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ВПЛИВ ДЕЯКИХ КАТАЛІТИЧНИХ ОТРУТ  
НА АКТИВНІСТЬ НАНЕСЕНИХ НА ВУГЛЕЦЕВИЙ 
МАТЕРІАЛ КУПРУМ-ПАЛАДІЄВИХ КОМПЛЕКСІВ 
В РЕАКЦІЇ ОКИСНЕННЯ МОНООКСИДУ КАРБОНУ 
КИСНЕМ ПОВІТРЯ

Досліджено адсорбційні властивості вуглецевого волокнистого матеріалу (ВВМ) та 
каталізатора окиснення монооксиду карбону Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ відносно парів води й 
діоксиду сульфуру, а також їх вплив на захисні властивості каталізатора. Встановлено, 
що зі збільшенням відносної вологості ГПС та кількості адсорбованого каталізатором 
Pd(II)-Cu(II)/ВВМ діоксиду сульфуру ступень конверсії монооксиду карбону суттєво 
знижується. Визначено, що, тільки при відносній вологості газоповітряної суміші, яка 
дорівнює 30% CК

СО 
< ГПКСО (20 мг/м3).

Ключові слова: монооксид карбону, діоксид сульфуру, пари води, каталітичні отрути, 
вуглецеві матеріали, окиснення

Одна з ключових проблем гетерогенного каталізу полягає в деактивації каталі-
заторів. Класифікація деактивації відбувається за типом (хімічна, термічна та ме-
ханічна) і за механізмом (отруєння, термічна деградація, газофазні та твердофазні 
реакції, стирання/дроблення та інші) [1]. Отруєння каталізатора відбувається в ре-
зультаті блокування (сильна хемосорбція) активних центрів молекулами реаген-
тів, або продуктів, або домішок. Каталізатори низькотемпературного газофазного 
окиснення монооксиду карбону киснем повітря, а саме оксидні, металеві та мета-
локомплексні, втрачають свою активність під дією таких хімічних отрут як SO2, 
H2S, PH3, H2O [2]. У разі нанесених на різні носії металокомплексних каталізато-
рів Вакер-типу, а саме Pd(II)-Cu(II)/  (  – носії різного походження), дослідження 
впливу отрутних домішок на активність та захисну дію каталізаторів є актуальни-
ми, оскільки такі каталізатори використовуються в засобах індивідуального захис-
ту органів дихання (СІЗОД) людини в середовищах, повітря яких насичене парами 
води та може бути забрудненим діоксидом сульфуру. В роботі [3] узагальнені ре-
зультати дослідження впливу вологоємності та відносної вологості ГПС на актив-
ність каталізаторів окиснення СО складу Pd(II)-Cu(II)/ , в яких в якості носія були 
використані носії різного походження. Нами розроблено високоефективний ката-
лізатор Вакер-типу, в якому носієм є вуглецевий волокнистий метеріал (ВВМ) [4]. 
Для такого каталізатора відсутні дослідження, щодо впливу каталітичних отрут, 
а саме SO2 і H2O, на його активність в реакції низькотемпературного окиснення 
СО киснем повітря.
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Як носії, так і каталізатори на їх основі, мають різну спорідненість до моле-
кул води, яку можна охарактеризувати за допомогою ізотерм адсорбції пари води. 
Дослідження адсорбції пари води вуглецевими волокнистими матеріалами та 
каталізаторами є поодинокими [5–7]. В зв’язку з цим накопичення адсорбційно-
десорбційних результатів надасть можливість оптимізувати умови використання 
каталізаторів в ЗІЗОД.

Вуглецеві матеріали, а саме активоване вугілля та вуглецеві волокнисті мате-
ріали, ефективно досліджуються та застосовуються для очистки відходящих газів 
різних підприємств, особливо теплостанцій, від діоксиду сульфуру [8–16]. Аналіз 
результатів показав, що для отримання ВВМ в якості прекурсорів використовують 
головним чином поліакрилонітрилові волокна (PAN), бітумні маси та ткане фе-
нольне волокно, які піддають за певними технологіями активації, від умов яких 
залежить адсорбційна ємність ВВМ відносно діоксиду сульфуру [8, 10, 14, 15]. Для 
покращення адсорбційних властивостей ВВМ модифікують розчином аміаку ме-
тодом імпрегнування [11, 13]. З кінетичної точки зору типовим є профіль функції  
Ск

SO2
 - t, коли впродовж деякого часу на виході з реактору концентрація SO2 не фік-

сується, а далі після проскоку наростає Ск
SO2

 та досягає початкову концентрацію 
діоксиду сульфуру [9, 12]. Час захисної дії зразків коливається в межах 50–75 хви-
лин і залежить від концентрації SO2, температури, вологості повітря та наявності 
інших домішок [8, 12, 14]. В деяких випадках за умови наявності в ГПС кисню та 
парів води, а також температури 30 °C, адсорбція діоксиду сульфуру зразком ВВМ 
здійснюється зі встановленням стаціонарного режиму, в якому концентрація SO2 
перевищує ГПК (10 мг/м3).

З наведених результатів випливає, що зовсім обмежені дані про використання 
ВВМ, прекурсором якого є целюлоза, або гідратцелюлоза. Відсутні дані про вза-
ємодію діоксиду сульфуру з нанесеними на ВВМ каталітичними композиціями, що 
є активними в реакції окиснення монооксиду карбону киснем повітря.

Мета роботи – дослідити адсорбційні властивості вуглецевого волокнистого 
матеріалу та каталізатора окиснення монооксиду карбона Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ від-
носно парів води й діоксиду сульфуру, а  також їх вплив на захисні властивості 
каталізатора.

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

Матеріали. В роботі в якості носія базових складових каталізатора Вакер-типу 
окиснення СО, а саме К2PdCl4, Cu(NO3)2 і KBr, використовували нетканий вугле-
цевий волокнистий матеріал Карбопон В-Актив‑200–65-А (ВВМ), прекурсором 
якого була гідратцелюлоза. В табл. 1 узагальнені технічні характеристики ВВМ, 
які надав постачальник «СвітлогорськХімволокно» та наші власні дані.

Зразок попередньо сушили при температурі 110 °C до сталої маси. Носій ма-
сою 2  г імпрегнували за вологоємністю водно-спиртовим розчином, що містить 
у  заданих співвідношеннях прекурсори паладію та купруму у  вигляді K2PdCl4, 
Cu(NO3)2 та допоміжний компонент KBr. Далі за текстом каталізатор умовно по-
значали Pd(II)-Cu(II)/ВВМ. Вологу масу витримували в  закритій чашці Петрі за 



7

Вплив деяких каталітичних отрут на активність Cu-Pd комплексів

умови 20–25 оС протягом 20–24 годин, потім сушили в термошафі в повітряному 
середовищі при 110 оС до сталої маси. Зразки охолоджували в ексикаторі до кім-
натної температури. В дослідженнях використовували каталізатор із сталим скла-
дом, моль/г: CPd(II) = 1,7⋅10–4; СCu(ІІ) = 4,68⋅10–4; CBr- = 6,0⋅10–4.

Таблиця 1
Технічні характеристики нетканого ВВМ Карбопон

Table 1
Technical characteristics of nonwoven CFM Carbopon

Показник Значення

Поверхнева щільність, г/м2 145

Об’ємна густина, г/дм3 81

Товщина, мм 1,9

Адсорбційна активність по МБ*, мг/г 370

Граничний обсяг сорбційного простору по парам бензолу, см3/г 0,56

Масова частка золи,% 3,4

**Величина питомої поверхні по N2, м2/г 1029

**рН суспензії 7,63

МБ* – метиленовий блакитний, ** – власні результати

Методи та техніка дослідження. Електронно-мікроскопічні дослідження 
морфології та визначення локального складу проводилися методом електронно-
зондового мікроаналізу на сканівному електронному мікроскопі JSM‑6390LV 
з енергодисперсійним спектрометром (AZtechEnergy X‑maxn 50). Роздільна здат-
ність мікроскопу становила 10 нм. Система EDS мікроаналізу дозволяє прово-
дити аналіз елементного складу матеріалів з  енергетичною роздільною здатніс-
тю – 127  eV за Kα-лінією мангану. Елементи, що аналізуються – від 4Be до 94Pu. 
Дослідження проводилися при прискорюючій напрузі U=15 kV. Локальність ана-
лізу становила 1–5 мкм. Для кількісного аналізу використовувалася корекція ма-
тричних ефектів методом XPP (розширений метод Puchou/Pichoir), що дозволяє 
визначати хімічний склад з точністю 0,1 мас.%. За допомогою цього методу вико-
нано якісний (спектри) та кількісний аналіз хімічного складу.

Адсорбцію десорбцію парів води зразками ВВМ та Pd(II)-Cu(II)/ВВМ дослі-
джували в термостатованій при 20 °C вакуумній установці із кварцовими пружин-
ними вагами Мак Бена-Бакра [17, 18].

ГПС із визначеною концентрацією СО отримували шляхом розведення кон-
центрованого газу (98–99 об.% СО) очищеним за допомогою фільтрів, запо-
внених фільтруючим матеріалом ФП і  активованим вугіллям марки СКН-К, 
повітрям до необхідної концентрації – 300  мг/м3. Початкову (CП

СО) і  кінцеву  
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(CК
СО) концентрації монооксиду карбону визначали за допомогою газоаналізатора 

621ЭХ04 («Аналітприлад», Україна) чутливістю 2 мг/м3.
Швидкість реакції розраховували за формулою:

				  
еф

m
)С-(C к

СО
п
СОW 

  , моль/(г⋅с) 	 (1)

де w = 1,67⋅10–2 – об’ємна витрата, л/с; CП
СО, CК

СО – початкова та кінцева концентра-
ції СО, моль/л; mеф – ефективна маса зразка каталізатора, г, що припадає на діаметр 
робочої зони алонжа.

Ступінь перетворення СО у стаціонарному режимі (hст) та стехіометричний ко-
ефіцієнт (n) визначали за формулами:

ГПС, що містить SO2 у концентрації 150 мг/м3, отримували шляхом змішування 
потоків очищеного повітря і SO2 в змішувачі. Початкову (Сп

SO2
 ) та кінцеву ( Ск

SO2
 ) 

концентрації діоксиду сульфуру визначали за допомогою газоаналізатора 667ЭХ08 
(«Аналітприлад», Україна), чутливість якого – 2 мг/м3; час встановлення концен-
трації не більш 60 с.

Для оцінки захисних властивостей каталітичних композицій використовували 
показники: t0 – період часу, протягом якого на кінетичній кривій Сп

SO2
  = 0; tГПК – час 

захисної дії, тобто час досягнення ГПК.
Константу швидкості реакції першого порядку (k1/2) за часом напівперетворен-

ня (t1/2) діоксиду сульфуру розраховували за формулою:

				                                                    k1/2 = 
1/2τ

0,69 ,  . 	 (4)

Дослідну кількість газів СО та SO2 (Qдосл), що прореагували визначали з ураху-
ванням експериментальної функції DSO2

 – t.

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

3.1. Морфологія. Елементний склад
На рис.  1 представлена морфологія поверхні (Карбопон), яка є типовою для 

вуглецевих волокнистих матеріалів [19–20]. На окремих волокнах спостерігаються 
домішки, які належать продуктам розкладання різних добавок, що використову-
ють в технології ВВМ. Це можуть бути, наприклад, кремнійорганічні сполуки для 
структуризації волокна. Наявність домішок добре видно на рис. 1б при збільшенні 
зображення в 10 000 разів. Треба зазначити, що домішки розподіляються нерівно-
мірно. 

Рис. 1в містить зображення ділянки поверхні волокна з мінімальним вмістом 
домішок. Видно, що поверхня ВВМ в процесі активації (обробка при високій тем-
пературі сумішшю Н2О+CО2) зазнає ерозії – утворюються різного розміру та гли-

н
CO

к
СО

п
СО

ст C
)С -C(

=η 100, %,                                      (2) 

n = Qдосл/QPd(II).                                                                                (3) 
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бини каверни. Із рис. 1г видно, що ширина окремих волокон лежить в  інтервалі 
4,6–8,5 мкм.

На рис. 2 наведені СЕМ‑зображення поверхні каталізатора  Pd(II)-Cu(II)/ВВМ 
(Карбопон). Видно, що при нанесенні компонентів каталізатора волокна не втра-
чають свою форму (а). Поверхня волокон нерівномірно вкрита домішками (б, в).

У разі каталізатора (рис. 2б, в) ерозія волокон зросла й на поверхні видно дуже 
маленькі агломерати, які формуються кристалітами фази Cu2(OH)3Cl. На вуглеце-
вій поверхні відбувається відновлення паладію(ІІ), але агломератів [Pd0] не спо-
стерігається, що узгоджується з даними [21].

На рис. 3 показані позиції локального аналізу елементного складу вуглецевого 
матеріалу Карбопон. Результати двох спектрів 1 і 2 (табл. 2) свідчать про наступ-
не. Вуглецевий матеріал в цілому характеризується високим вмістом вуглецю та 
кисню, але їх розподіл є неоднорідним. Так, наприклад, вміст кисню у першому 
спектрі майже у 2,5 рази вище, ніж у другому спектрі. Це може свідчити про збіль-

 

Рис. 1. СЕМ‑зображення ВВМ:  
загальний вид (а); різні ділянки (б, в); розміри волокон (г).

Fig. 1. SEM image of CFM–II (Carbopon):  
general view (а); different areas (б, в); fiber sizes (г).
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шення кисеньвмісних функціональних груп ВВМ та наявність кремнійорганічних 
домішок, які визначаються в ІЧ‑спектрах зразків по валентним коливанням Si-ОC. 
До того ж вміст силіцію у спектрі 1 також більше, ніж в спектрі 2. Вміст інших 
мінеральних домішок коливається в межах 0,03–1,32 мас%.

За даними [22] зразок карбопону містить вуглецю 76,7 мас%, а кисню 18,1  мас% 
(табл. 3). Нажаль, в роботі немає інформації про метод аналізу. В порівнянні з на-
шими даними це є близький до усередненого результату.

Рис. 2. СЕМ‑зображення поверхні каталізатора Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ:  
загальний вид (а); окремі ділянки (б, в).

Fig. 2. SEM image of the catalyst Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/CFM surface: general view (а); different areas (б, в).

 

 

 

Рис. 3. Позиції локального аналізу ВВМ

Fig. 3. Positions of local analysis of CFM
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Таблиця 2
Результати елементного аналізу (мас%) ВВМ

Table 2
The results of elemental analysis (mass%) of CFM

Спектр C O Na Mg Al Si S Ca Zn Всього

1 63,37 32,54 1,27 0,05 0,03 2,22 0,04 0,06 0,24 100,00

2 83,07 14,63 1,32 - - 0,80 0,11 0,08 - 100,00

Спектр C O Н N Al Si S Ca Zn Всього
Карбон 

[22] 76,7 18,10 4,60 0,60 - - - - -

На рис.  4 показані позиції локального елементного аналізу каталізатора 
K2PdCl4–Cu(NO3)2–KBr/ВВМ. Результати двох спектрів (табл. 3) cвідчать про: не-
рівномірний розподіл купруму. Вміст паладію та брому в двох точках майже не 
змінюється.

Рис. 4. Позиції локального аналізу каталізатора Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ.

Fig. 4. Positions of local catalyst Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ CFM analysis.

Таблиця 3
Результати елементного аналізу (мас%) каталізатора Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ

Table 3
The results of elemental analysis (mass%) of Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ catalyst

Спектр C N O Na Si Cl K Cu Br Pd Всього

1 52,77 3,40 14,65 0,42 1,20 6,45 8,35 2,11 8,18 2,47 100

2 64,21 3,02 14,13 - 0,59 2,02 3,57 1,29 8,61 2,56 100
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3.2. Aдсорбція парів води

На рис. 5 представлені ізотерми адсорбції-десорбції пари води зразками вихід-
ного ВВМ та каталізатора Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ.

У відповідності з класифікацією [23] ізотерми адсорбції віднесені до IV типу, 
якій характеризується різким збільшенням величини адсорбції за умови р/рs > 0,8. 
Для каталізатора встановлено не тільки різке підвищення величини сорбції при 
р/рs  > 0,86, але й різке зростання величини максимальної адсорбції, яка майже 
в 3  рази перевищує результат для носія ВВМ. Цей результат свідчить про зрос-
тання гідрофільності поверхні каталізатора та може опосередковано вказувати на 
наявність нанокластерів паладію. За даними авторів [24] зразки, що містять на-
нокластери паладію на силікаті, або цеоліті, мають значно вищу величину макси-
мальної адсорбції парів води, ніж відповідні носії.

Рис. 5. Ізотерми адсорбції (1, 2) – десорбції (1´, 2´) парів води  
зразками  ВВМ (а) та Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ (б) при температурі 20 °C

Fig. 5. Adsorption isotherms (1, 2) – desorption (1, 2) water vapor  
with samples CFM (а) and Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/CFM (б) at temperature 20 °C

Десорбційна гілка ізотерми характеризується петлею гістерези, яка належить 
до типу Н3, та поширюється в області значень р/рs від 1,0 до 0,3 для носія (рис. 5а) 
та є незамкненою у разі каталізатора (рис. 5 б). Останнє підтверджує незворотну 
взаємодію компонентів каталізатора з  адсорбованими молекулами води та утво-
рення за нашими даними фази Cu2(OH)3Cl (матеріали на стадії публікації). Плато 
на десорбційних гілках ізотерм адсорбції парів води при високих р/рs характерні 
для мікропористих зразків [25], якими є ВВМ та каталізатор на його основі.
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3.3. Адсорбція діоксиду сульфуру зразками ВВМ та Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ

На рис. 6. представлені профілі кінетичних кривих, що характеризують зміну 
Ск

SO2
  у часі при поглинанні діоксиду сульфуру вихідним зразком ВВМ (крива 1) та 

каталізатором Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ. У  двох випадках спостерігаємо типову кінети-
ку – наявність ділянки, яка відповідає досягненню ППКSO2  (10 мг/м3). Час захисної 
дії зростає від 20 хв для ВВМ і до 280 хвилин для каталізатора, що вказує на участь 
Pd(ІІ) і Cu(ІІ) в реакції з діоксидом сульфуру, але як і у разі ВВМ, стаціонарний 
режим не встановлюється та через деякий час вихідна концентрація SO2 дорівнює 
початковій (150 мг/м3).

Рис. 6. Зміна Ск
SO2

  у часі при поглинанні SO2 з газоповітряної суміші зразками ВВМ 
(крива 1) та каталізатора Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ (крива 2).

Fig. 6. Change of Cf
СО in time when absorbing SO2 from the gas mixture with samples CFM  
(curve 1) and catalyst Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/CFM (curve 2).

3.4. Вплив відносної вологості ГПС на активність каталізатора Pd(ІІ)-
Cu(ІІ)/ВВМ окиснення монооксиду карбону

Каталізатор Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ тестували в реакції окиснення монооксиду кар-
бону при різній відносної вологості ГПС, яку досягали шляхом пропускання га-
зоповітряного потоку через сухий силікагель (30%), розчин NaCl (65%) та дис-
тильовану воду (90%). Кінетика окиснення СО киснем в присутності каталізатора 
при різній вологості ГПС представлена графіком в координатах CК

СО– t на рис. 7. 
Розрахункові дані узагальнені у  табл. 4. Зі зростанням відносної вологості ГПС 
профіль кінетичних кривих не змінюється та є характерним для каталітичного 
окиснення монооксиду карбону. Втім кінетичні (Wп, Wст, CК

СО , hст) та стехіометріч-
ні (Qдосл, n) характеристики реакції суттєво змінюються. Показовим є підвищення 
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Рис. 7. Зміна Ск
SO2

  у часі в присутності 4-х шарового каталізатора Pd(II)-Cu(II)/ВВМ  
при варіюванні відносної вологості (j),%: 1–30; 2–65; 3–90  

Сп
SO2

  = 300 мг/м3; U = 2,1 см/с; mеф= 0,68 г; t = 0,36 с

Fig. 7. Change of Cf
СО in time in the presence of a 4-layer catalyst Pd(II)-Cu(II)/CFM when varying 

the relative humidity (j),%: 1–30; 2–65; 3–90  
Cin

СО = 300 mg/m3; U = 2,1 sm/sec; mеф= 0,68 g; t = 0,36 sec

Таблиця 4
Результати тестування зразків Pd(ІІ)-Cu(ІІ)/ВВМ в реакції окиснення СО киснем  

за умови різної відносної вологості повітря
Сп

SO2
  = 300 мг/м3; U = 2,1 см/с; mеф= 0,68 г; tеф = 0,36 с

Table 4
The results of testing samples of Pd(II)-Cu(II)/CFM in the oxidation reaction of CO  

with oxygen under conditions of different relative humidity
Cin

СО = 300 mg/m3; U = 2,1 sm/sec; meff= 0,68 g; tеф = 0,36 sec

Відносна вологість 
ГПС,% 

а, 
ммоль/г

W⋅107, моль/(г⋅с)
Ск

SO2
 , 

мг/м3
h ст,
%

Qдосл ⋅104,
моль СО n

Wп Wст

30 5,50 2,64 2,57 9 97 15,0 17,9

65 8,36 2,50 2,23 47 84 13,1 15,6

90 75,30 2,50 1,67 111 63 10,3 12,3
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CК
СО в стаціонарному режимі з 9 до 111 мг/м3, тобто тільки за умови j = 30% CК

СО < 
ГПКСО (20 мг/м3). З урахуванням ізотерм адсорбції парів води зразком каталізатора 
Pd(II)-Cu(II)/ВВМ (рис. 5) визначили величину адсорбції (а, ммоль/г) при заданих 
значеннях відносної вологості ГПС. Видно, що за умови відносної вологості  30% 
каталізатор адсорбує 5,5 ммоль/г води та забезпечує високу ступень конверсії моно 
оксиду карбону. Ці результати корелюють з даними щодо впливу відносної воло-
гості ГПС на активність каталізаторів Pd(II)-Cu(II)/  (  – трепел, кліноптилоліт) 
окиснення СО киснем повітря [3].

3.5. Вплив діоксиду сульфуру на активність каталізатора Pd(II)-Cu(II)/
ВВМ окиснення монооксиду карбону

Аналіз профілю кінетичної кривої поглинання SO2 каталізатором Pd(II)-Cu(II)/
ВВМ (рис. 6) дає наступні висновки: протягом 3,5 годин відбувається повне по-
глинання SO2 (Ск

SO2
 = 0); через 4 години Ск

SO2
 = ГПК (10  мг/м3); напівперетворен-

ня SO2 (Ск
SO2

 = 75 мг/м3) досягається через 8 годин, а через 12 годин Ск
SO2

  = Сп
SO2

 . 
Саме проміжки часу 4, 8, 12 були визначені для затруєння каталізатора діоксидом 
сульфуру. Потім затруєні зразки тестували в реакції окиснення монооксиду кар-
бону киснем повітря. Результати тестування зразків каталізатора представлені на 
рис. 8 та узагальнені у табл. 5.Із кінетичних досліджень видно, що затруєння ка-
талізатора (рис. 8, криві 2–4) не порушує каталітичний процес – встановлюється 
стаціонарний режим, але на відміну від контрольного зразка змінюється перебіг 
реакції на початковому етапі – впродовж приблизно 50 хв вихідна концентрація 
СО знижується та досягає стаціонарної. Із збільшенням кількості поглиненого ді-
оксиду сульфуру (QSO2

) ступінь конверсії монооксиду карбону знижується та особ
ливо різко при поглинанні 10,3⋅10–4 моль SO2.

Рис. 8. Зміна Ск
SO2

  у часі при окисненні монооксиду вуглецю у присутності каталізатора  
Pd(II)-Cu(II)/ВВМ, який попередньо поглинув діоксид сульфуру:  

QSO2
⋅104, моль: 1–0; 2–5,6; 3–9,1; 4–10,3

Fig. 8. Change of Cf
СО in time during the oxidation of carbon monoxide in the presence of a catalyst 

Pd(II)-Cu(II)/CEF, which has previously absorbed sulfur dioxide:  
QSO2

⋅104, mol: 1–0; 2–5,6; 3–9,1; 4–10,3
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Таблиця 5
Вплив кількості адсорбованого SO2 (QSO2

) на активність каталізатора Pd(II)-Cu(II)/ВВМ  
Сп

SO2
  = 300 мг/м3; U = 2,1 см/с; t = 20 °C; j = 65%, mеф= 0,68 г; t = 0,36 с

Table 5
Influence of the amount adsorbed SO2 (QSO2

) on the catalytic activity  Pd(II)-Cu(II)/CEF  
Cin

СО = 300 mg/m3; U = 2,1 sm/sec; t = 20 °C; j = 65%, meff= 0,68 g

Тривалість
затруєння каталізатора, год.

Qексп,
мг SО2

QSO2
⋅104,

моль
Ск

SO2
 , мг/м3

(стаціонарний режим)
hст,%

Контрольний зразок 0 0 47 84

4 36,4 5,6 55 82

8 58,2 9,1 98 67

12 65,9 10,3 217 28

Отримані результати, щодо впливу відносної вологості ГПС та кількості ад-
сорбованого каталізатором SO2 на активність Pd(II)-Cu(II)/ВВМ каталізатора, свід-
чать про суттєве зниження ступеня конверсії монооксиду карбону. В зв’язку з цим 
у разі використання такого каталізатора, наприклад, в засобах захисту органів ди-
хання від СО, слід передбачити попередню стадію поглинання вологи та діоксиду 
сульфуру.
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EFFECT OF CERTAIN CATALYTIC POISONS ON THE 
ACTIVITY OF CUPRUM-PALADIUM COMPLEXES APPLIED 
ON CARBON MATERIAL IN THE REACTION IN THE 
REACTION OF CARBON MONOXIDE OXIDATION BY AIR 
OXYGEN

Oxide and metal complex catalysts for low-temperature gas-phase oxidation of carbon 
monoxide by air oxygen lose their activity under the action of chemical poisons such as 
SO2, H2S, PH3, H2O. We have developed a highly efficient Wacker-type catalyst in which 
the carrier is a carbon fiber material (CFM), the precursor of which was cellulose hydrate. 
For such a catalyst, there are no studies on the effect of catalytic poisons, namely SO2 and 
H2O, on its activity in the reaction of low-temperature oxidation of CO with oxygen. The 
morphology, elemental composition and adsorption properties of carbon fiber material and 
carbon monoxide oxidation catalyst are investigated.  Pd(II)-Cu(II)/CFM relative to water 
vapor and sulfur dioxide, as well as their effect on the protective properties of the catalyst. 
SEM studies (scanning electron microscope) confirmed the morphology typical of CFM and 
found very small agglomerates in the case of the catalyst, which are formed by paratacamite 
Cu2(OH)3Cl crystallites caused by oxidation of the carbon surface by palladium (II). When 
applying the catalyst components, the fibers do not lose their shape, but the surface of the 
fibers is unevenly covered with impurities. Palladium (II) is reduced by a carbon surface by 
about 10%, agglomerates [Pdo]n are not observed, while fiber erosion increases and very small 
agglomerates are formed on the surface, which are formed by Cu2(OH)3Cl phase crystallites. 
Carbon material is generally characterized by a high content of carbon and oxygen, but their 
distribution is heterogeneous. In the analysis of adsorption isotherms, which are classified 
as type IV, it was found that CFM and the catalyst based on it belong to the microporous 
samples. It is proved that only at the relative humidity of the gas-air mixture, which is equal 
to 30% C < MPCSO2 

(20 mg/m3). Catalyst poisoning does not disrupt the catalytic process, 
but with increasing amount of absorbed sulfur dioxide (QSO2

) the degree of conversion of 
carbon monoxide decreases and especially sharply at the absorption of 10.3⋅10–4 mol SO2. 
Thus, the results obtained on the effect of relative humidity and the amount of adsorbed by 
the catalyst SO2 on the activity of Pd(II)-Cu(II)/CFM catalyst, indicate a significant reduction 
in the degree of conversion of carbon monoxide. Therefore, in the case of applying of such a 
catalyst, for example in respiratory protection against CO, a preliminary stage of absorption 
of moisture and sulfur dioxide should be provided.

Keywords: carbon monoxide, sulfur dioxide, water vapor, catalytic poisons, carbon materials, 
oxidation
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СПЕКТРИ ДИФУЗНОГО ВІДБИТТЯ ЗАСТИГЛИХ ПЛАВІВ  
СИСТЕМИ CeF3-EuF3-NaCl-KCl

Методом спектроскопії дифузного відбиття встановлено характер взаємодії у системах 
CeF3-EuF3 та CeF3-EuF3-NaCl-KCl. Виявлено вплив складу й попередньої твердофазної 
термообробки на характер взаємодії системи з розплавом NaCl-KCl. Показано зростан-
ня вмісту Eu(ІІ) та зменшення вмісту Eu(ІІІ) завдяки реакціям окиснення-відновлення 
між компонентами систем як на стадії твердофазної реакції, так і при взаємодії з со-
льовим розплавом. Домінуюча роль йонів Eu2+ у сольовому плаві проявляється особли-
во чітко на спектрах дифузного відбиття наявністю інтенсивних смуг поглинання та 
від’ємного поглинання в УФ діапазоні. Незначний вміст йонів Eu3+ підтверджено мето-
дом спектроскопії дифузного відбиття у нерозчинному осаді сольового плаву за харак-
терною смугою у діапазоні 1900–2200 нм. Обговорюється механізм окисно – відновних 
та обмінних реакцій між компонентами фторидної системи й хлоридним розплавом.

Ключові слова: спектроскопія дифузного відбиття, фториди Європію та Церію, 
окиснення-відновлення, сольові розчини-розплави

ВСТУП

Сольові розчини-розплави широко застосовують як середовища для проведен-
ня хімічних реакцій, синтезу матеріалів, включно нанодисперсні матеріали і т.ін. 
[1–3]. Система NaCl-KCl у цьому плані є однією з найбільш використовуваних со-
льових систем завдяки доступності її компонентів, низькій гігроскопічності та не-
значній здатності до гідролізу, а отже, низькому вмісту оксигенвмісних домішок 
у ній. Саме через це кількість публікацій, що стосуються досліджень сольових сис-
тем, пов’язані саме зі згаданою сольовою системою. Характерним для систем на 
основі NaCl-KCl є поєднання високої здатності до обмінних реакцій, властивої для 
NaCl, зі здатністю до комплексоутворення, характерною для KCl. Це має призводи-
ти до певної розчинності різних сполук (оксиди, фториди, карбонати, халькогеніди 
металів тощо) у розплавах еквімолярної системи зазначеного вище складу [4–7]. 
Нещодавно опубліковано роботи, що стосуються розчинності у сольовому розпла-
ві фторидів лантанідів усього лантанідного ряду [8,9]. Важливим методом їх до-
слідження виявилася спектроскопія дифузного відбиття [9]. Очевидно, попередня 
термообробка систем у твердофазному стані певним чином впливає на здатність до 
обмінних реакцій із розплавом NaCl-KCl. Певну роль у зазначених процесах віді-
грають й умови термообробки, а також співвідношення компонентів.

Церій та Європій відносяться до лантанідів змінної валентності, оскільки, крім 
звичного ступеня окиснення +3, вони у своїх сполуках, зокрема, фторидах за пев-
них умов виявляють також ступені окиснення +4 та +2, відповідно. Прояв того чи 
іншого ступеня окиснення залежить від аніонного оточення, й у  випадку йонів 
F– утворюються сполуки CeF4 та EuF2 [10]. Раніше методами РФА та спектроско-
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пії дифузного відбиття нами виявлено окисно-відновну взаємодію у системі EuF3-
CeF3 з утворенням складних фаз на основі EuF2 [11]. Показано, що здатність до 
такої взаємодії суттєво зростає при підвищенні температури, що свідчить про ен-
дотермічний характер процесів та нестабільність фаз. З плином часу відбувається 
їх деградація, зумовлена, переважно, їх взаємодією з  вологою й киснем повітря 
[12]. З іншого боку, при дослідженні розчинності й кристалізації індивідуальних 
фторидів лантанідів, зокрема, CeF3 та EuF3 у сольовому розплаві NaCl-KCl виявле-
но факт часткового відновлення EuF3 з утворенням сполук Eu(II) за умов інертного 
середовища (He) [8,9]. Підтвердженням цього слугують спектральні властивості 
застиглих плавів, а саме, інтенсивна синя люмінесценція завдяки 5d‑4f електро-
нним переходам у йонах Eu2+. Аналогічне явище має місце при розчиненні у со-
льовому розплаві безпосередньо сполук Eu(II), наприклад EuF2 або EuS(Se) [4,6]. 
Проведені нещодавно дослідження поведінки застиглих розчинів-розплавів склад-
нофторидних систем еквімолярного складу, зокрема, EuF3-CeF3 [13] або SmF3-CeF3 
[14] у розплаві NaCl-KCl виявили певні особливості їхніх спектроскопічних влас-
тивостей, зокрема, більш виразний перебіг взаємодії систем, оброблених за висо-
ких температур у інертному середовищі, із хлоридним розплавом.

Проте, у попередніх роботах не з’ясовано вплив умов синтезу та складу систе-
ми на характер окисно-відновних процесів й, як результат, спектроскопічні власти-
вості застиглих сольових розчинів-розплавів. Метою даного дослідження якраз і є 
виявлення такого роду особливостей у системі CeF3-EuF3-NaCl-KCl.

МЕТОДИКИ ЕКСПЕРИМЕНТУ

Проведено синтез зразків системи CeF3-EuF3 із молярним співвідношенням 
1:1 та 1:2 між CeF3 та EuF3 й масовим співвідношенням 1:9 між системами та со-
льовою системою твердофазовим способом. Для цього ретельно подрібнені по-
рошки заздалегідь синтезованих фторидів у певному молярному співвідношенні 
змішували, пресували у таблетки і вміщували у пробірки з кварцового скла, які 
евакуювали, в свою чергу, вміщували у реактори, які заповнювали гелієм і герме-
тизували. Вихідними препаратами слугували оксиди лантанідів високої чистоти. 
Церій (ІІІ) фторид (CeF3) одержували з Церій діоксиду (CeO2) марки ЦеО-Д (ОСТ 
48–195–81) шляхом обробки фторидом амонію із додаванням H2O2 як відновни-
ка з наступним переплавленням у графітовому тиглі. Європій (ІІІ) фторид (EuF3) 
одержано шляхом обробки оксиду Європію (ІІІ) марки EиО-Ж (ОСТ 48–199–81) 
концентрованою H2F2 кваліфікації х. ч. з наступним осушенням у вакуумі й висо-
котемпературним прожарюванням у інертному середовищі (He).

Зразки системи CeF3-EuF3 прожарювали в інертному середовищі при 1100 °C 
протягом 4 год. у вертикальній печі, після чого виймали й охолоджували на повітрі. 
У раніше [11] проведеному експериментальному дослідженні методом РФА вста-
новлено, що при високотемпературному (до 1100 °C) прожарюванні у інертному 
середовищі (He) або вакуумі відбуваються суттєві фазові зміни у зразку системи 
EuF3-CeF3, а  саме: вміст α-EuF3, як і  CeF3 суттєво зменшується майже до нуля, 
натомість виникають фази β-EuF3 (гексагональна сингонія) та EuF2+x (кубічна син-
гонія). Скоріш за усе, саме на базі фаз гексагональної сингонії (CeF3  та β-EuF3) 
й має утворюватися складний фторид EuCeF6 (за аналогією з [10]. Після охолод
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ження зразки системи розтирали й змішували з  плавом сольової системи NaCl-
KCl еквімолярного складу у масовому співвідношенні спек або суміш: хлорид як 
1:9. Суміші знову вміщували в пробірки з кварцового скла висотою 10 і діаметром 
близько 1 см, які, у свою чергу, вміщували у реактор з кварцового скла, евакуювали 
і заповнювали інертним газом (He) й далі – у вертикальну (шахтну) піч.

Термообробку зразків у сольовому розплаві проводили за температури 700 °C 
(тобто на 30 °C вище за температуру плавлення NaCl-KCl), за якої сольова части-
на перебуває у розплавленому стані й насичується фторидом металу протягом 2-х 
год. Потім піч вимикали, а після повного охолодження пробірки витягували з неї. 
У  застиглих плавах у  більшості випадків чітко видно межу поділу між донною 
частиною (нижня частина плаву, нерозчинний залишок) і  верхньою частиною 
(верхня частина плаву, застиглий розчин – розплав) через значну різницю у густи-
ні речовин. У випадку зразка CeF3-EuF3(2:1)-NaCl-KCl було взято також проміж-
ну (середню) частину плаву на дослідження. Зразки сольових застиглих плавів є 
безбарвними із помітною (блакитною) люмінесценцією при прямому сонячному 
опроміненні.

Спектри дифузного відбиття (ДВ) розтертих спеків та плавів вимірювали за 
допомогою спектрофотометра Lambda‑9 (Perkin-Elmer) у  діапазоні 200–2500 нм 
як залежності:

	 F(R) = f(λ)= (1-R) a/ 2R = k / s,	 (1)

де F(R) – функція Кубелки – Мунка, R – відносне відбиття, k, s – коефіцієнти по-
глинання й розсіювання, відповідно. Оцінку вмісту розчинної речовини проводили 
за методикою, що базується на термодинамічному розрахункові реакцій подвій-
ного йонного обміну між фторидом лантаніду та сольовим розплавом за однією зі 
схем (2)-(5), наведених нижче. Попередня оцінка ΔHo

298 зазначених реакцій свід-
чить про їх ендотермічний характер (ΔHo

298>0).
Розгляд схем (4) і (5) випливає з первинної взаємодії реакцій окиснення – від-

новлення (6) між EuF3 та CeF3 [11]. Реакцією, що сприяє такій взаємодії, є комп-
лексоутворення між EuF2 та CeF4 (7). Приблизна термодинамічна оцінка зазначе-
ної вище реакції вказує на значення ΔHo

298 ≈ –50 кДж/моль, що зменшує значення 
ΔHo

298 реакції (6) лише до +79 кДж/моль.

	 EuF3 + 3NaCl ↔ EuCl3 + 3NaF, ΔHo
298 = +165 кДж/моль,	 (2)

	 CeF3 + 3NaCl ↔ CeCl3 + 3NaF, ΔHo
298 = +145 кДж/моль,	 (3)

	 EuF2 + 2NaCl ↔ EuCl2 + 2NaF, ΔHo
298 = +70 кДж/моль, 	 (4)

	 CeF4 + 4NaCl ↔ CeCl4 + 4NaF, ΔHo
298 = +264 кДж/моль	  (5)

	 EuF3 + CeF3 ↔EuF2 + CeF4, ΔHo
298 = +129 кДж/моль.	  (6)

Реакцією, що сприяє такій взаємодії CeF3 та EuF2, є така:

	 EuF2 + CeF4 ↔ EuCeF6.	  (7)
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РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Аналіз одержаних у роботі спектрів дифузного відбиття досліджуваної системи 
підтверджує в цілому передбачений характер взаємодії між усіма її компонентами. 
Спочатку розглянемо, як змінюються спектри ДВ залежно від умов експерименту 
в УФ діапазоні спектру. Як відомо [10], EuF3 не містить будь-яких смуг поглинання 
у  зазначеному діапазоні, а  CeF3 містить смуги незначної інтенсивності з  макси-
мумом при довжині хвилі ~350 нм завдяки 5d‑4f електронним переходам у йоні 
Ce3+. При довжинах хвиль нижче за 300 нм у спектрі з’являється характерна смуга 
з від’ємним поглинанням, очевидно, зумовленим люмінесценцію Ce3+ в УФ діапа-
зоні. Саме такий вигляд має спектр ДВ механічної суміші CeF3-EuF3 (рис. 1а, крива 
1; табл. 1) в УФ діапазоні спектру.

				    а		      б 

Рис. 1. Спектри дифузного відбиття системи CeF3-EuF3 (1:1) в УФ (а) та ІЧ (б) діапазонах 
спектру: 1 – механічна суміш, 2 – спечений при 800 °C зразок

Fig. 1. Diffuse reflection spectra of the CeF3-EuF3 system (1: 1) in the UV (a) and IR (b) spectral 
ranges: 1 – mechanical mixture, 2 – sample sintered at 800 °C

У той же час, при термообробці EuF3 у сольовому розплаві вигляд спектру ДВ 
в УФ діапазоні кардинально змінюється, а саме, з’являються глибокі (F(R) ~3,0) 
смуги від’ємного поглинання, зумовлені вельми інтенсивною 5d‑4f люмінесценці-
єю Eu(ІІ) (табл. 1).

При цьому глибина смуг від’ємного поглинання верхньої частини плаву є зна-
чно більшою порівняно з такою для нижньої (нерозчинний осад) частини. Отже, 
зміни складу у розчині-розплаві є суттєвішими, ніж для нерозчинного осаду, які до 
того ж зумовлені просочуванням нижньої частини сольовим розчином-розплавом.
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Таблиця 1
Положення й інтенсивність піків смуги поглинання зразків системи  

CeF3-EuF3-NaCl-KCl в УФ діапазоні спектру
Table 1

The position and intensity of the peaks of the absorption band samples of the CeF3-EuF3-NaCl-
KCl system in the UV range of spectrum

№ 
з/п Склад зразку λ, нм / F(R), в. о. 

1. CeF3-EuF3 (1:1, механічна суміш)  250/-0,37  345/0,09

2.

EuF3-NaCl-KCl верхня частина 
плаву* 245/-2,48  345/-3,12

EuF3-NaCl-KCl нижня частина 
плаву *  260/-1,12  345/-1,08

3.

CeF3-EuF3 (1:1, механічна
суміш)-NaCl-KCl верхня частина 
плаву

219/0,14  232/0,12  245/0,08

CeF3-EuF3 (1:1, механічна
суміш)-NaCl-KCl нижня частина 
плаву

220/0,17  226/0,14  245/0,09

4. CeF3-EuF3 (1:1, спек, 800 °C) 230/3,52  270/3,20  290/3,24  310/3,48  
320/3,47  335/3,32

5. CeF3-EuF3 (1:1, спек, 1100 °C)** 230/3,40  320/0,82  360/1,32

6.

CeF3-EuF3 (1:1, спек, 1100 °C)-
NaCl-KCl, верхня частина плаву** 260/-5,07  340/-4,56  270/-3,72  340/-2,88

CeF3-EuF3 (1:1, спек, 1100 °C)-
NaCl-KCl, нижня частина плаву** 225/3,36  315/3,9  350/4,98  370/4,56

7.

CeF3-EuF3 (1:2, механічна суміш)-
NaCl-KCl, верхня частина плаву 240/-0,93  270/-0,45  340/-2,67

CeF3-EuF3 (1:2, механічна суміш)-
NaCl-KCl, середня частина плаву 240/-1,2  260/-0,57  275/-0,63  340/-3,00

CeF3-EuF3 (1:2, механічна суміш)-
NaCl-KCl, нижня частина плаву 240/-0,60  260/-0,24  340/-1,92  350/-1,8

8. CeF3-EuF3 (1:2, спек, 1100 °C) 219/0,31  318/0,39  375/0,37  385/0,45

9.

CeF3-EuF3 (1:2, спек, 1100 °C)-
NaCl-KCl, середня частина плаву 220/0,41  319/0,64  363/0,42  384/0,43

CeF3-EuF3 (1:2, спек, 1100 °C)-
NaCl-KCl, нижня частина плаву 219/0,40  279/-0,19  320/0  390/0,61

Примітка: * – за даними [8], ** – [13]
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Суттєві зміни у спектрі ДВ в УФ діапазоні мають місце при обробці механічної 
суміші CeF3-EuF3 у сольовому розплаві NaCl-KCl (рис. 2, табл. 1).

Спектр ДВ набуває дещо дивного вигляду: поряд з незначним «проваллям» по-
близу 350 нм, в області значень 220–270 нм з’являється смуга, що складається з 3-х 
піків поглинання, причому, їхня інтенсивність є доволі близькою для верхньої й 
нижньої частин плаву (дещо вища для останньої).

200 300 400
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0,16

0,20
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F(R)

2

1

Рис. 2. Спектри дифузного відбиття системи CeF3-EuF3(1:1, механічна суміш)-NaCl-KCl в УФ 
діапазоні спектру: 1 – верхня частина, 2 – нижня частина плаву

Fig. 2. Diffuse reflection spectra of the CeF3-EuF3 system (1: 1, mechanical mixture) -NaCl-KCl in 
the UV range of the spectrum: 1 – upper part, 2 – lower part of the melt

Це має свідчити на користь подібності обох частин – розчину-розплаву та не-
розчинного осаду. Звідси випливає, що осаду взагалі не виникає, тобто застиглий 
плав є майже гомогенним. Поясненням цього феномена можуть бути особливості 
перебігу реакції суміші CeF3-EuF3 з розплавом NaCl-KCl, яка відбувається за на-
ступною можливою схемою, за якою сполуки Церію значною мірою видаляються 
зі сольового розплаву:

	 CeF3 + EuF3 + 6NaCl eCl4↑+ EuCl2 + 6NaF, 	 (8)

При застиганні розплаву йде зворотна реакція за схемою:

	 EuCl2 + 2NaF → EuF2 + 2NaCl.	 (9)

Через достатньо високу розчинність EuF2 у сольовому розплаві [4], він має ви-
падати в  осад лише при цілковитій кристалізації сольового розплаву. Оскільки 
вміст EuF2 у розчині-розплаві (верхня частина плаву) й у нижній частині є прак-
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тично однаковими, їхні спектри ДВ в УФ та й у інших діапазонах спектру мають 
бути дуже схожими один до одного, що й спостерігається насправді.

Спектри дифузного відбиття в УФ діапазоні прожарених зразків (спеків) систе-
ми CeF3-EuF3 (температури прожарювання 800 та 1100 °C) є досить схожими один 
до одного (рис. 1, крива 2). Вони являють собою широкі смуги з максимумами біля 
230 та 310–340 нм. Їхній вигляд свідчить про наявність у зразках різновалентних 
станів Ce(ІІІ, ІV) та Eu(ІІ, ІІІ), завдяки чому реалізується перенесення зарядів між 
зазначеними станами. Слід зазначити, що інтенсивність смуг у «низькотемпера-
турного» зразка є дещо вищою порівняно з «високотемпературним» зразком; цей 
факт є непрямим свідченням більшої різноманітністі валентних станів, тобто, на-
явності Ce(ІV) та Eu(ІІ) у першому з випадків. Це можна пояснити частковим роз-
кладанням утворюваної складної сполуки за високої температури за схемою:

	 2EuCeF6 EuF3 + EuF2 + CeF3 + CeF4↑. 	 (10)

Витримування «високотемпературного» спеченого зразка у розплаві NaCl-KCl 
призводить до кардинальної зміни спектрів ДВ в УФ діапазоні спектру, який набу-
ває характеру, притаманного такому для розглянутої вище системи EuF3-NaCl-KCl 
[8]. Дійсно, на ньому виникають дві широкі смуги, «занурені» в область від’ємних 
значень F(R) з максимумами при довжинах хвиль 250 та 350 нм, причому співвід-
ношення їхніх «глибин» є зворотним відносно такого для згаданої вище системи. 
«Глибина» піків, очевидно викликаних проявом люмінесценції в УФ діапазоні, для 
застиглого розчину-розплаву є суттєво вищою як порівняно з  такою для нероз-
чинного осаду (нижня частина плаву), так і відносно спектрів ДВ системи EuF3-
NaCl-KCl. Це свідчить про дещо більшій вміст йонів Eu2+ у плаві системи (CeF3-
EuF3,1:1)-NaCl-KCl порівняно з попередньою системою. Наявність нерозчинного 
залишку, поряд із застиглим розчином-розплавом, на відміну від плаву без попере-
днього спікання системи CeF3-EuF3 (механічна суміш), у даному разі свідчить про 
неповний перебіг реакції розчинення спеку у сольовому розплаві:

	 EuCeF6 + 6NaCl  EuCl2 + CeCl4↑ + 6NaF.	 (11)

Цей факт підтверджує суттєву термічну міцність складної сполуки за відносно 
невеликої температури розплаву.

При зміні співвідношення між компонентами системи до CeF3: EuF3=1:2 після 
прожарювання суттєво змінюється характер спектру ДВ в УФ діапазоні (рис. 3а, 
табл. 1); хоча він зберігається у вигляді широкої смуги з виразним максимумом при 
220 нм та серією піків у діапазоні 260–380 нм (максимуми F(R) біля 5,0), співвід-
ношення між ними суттєво відрізняється від таких для спечених зразків зі співвід-
ношенням 1:1.

Помітно вищі значення F(R) у даному зразку можуть свідчити про підвищений 
вміст у ньому Eu(ІІ) та Ce(ІV). Можливою схемою взаємодії між компонентами 
при спіканні може бути наступна:

	 CeF3 + 2EuF3  Eu2CeF8 + 1/2F2↑.	 (12)
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			           а	 б
Рис. 3. Спектри дифузного відбиття зразка системи CeF3-EuF3  

(1:2, спечений при 1100 °C) в УФ (а) та ІЧ (б) діапазонах спектру

Fig. 3. Diffuse reflection spectra of a sample of the CeF3-EuF3 system  
(1: 2, sintered at 1100 °C) in UV (a) and IR (b) spectral ranges

Спектри ДВ плавів системи CeF3-EuF3(1:2)-NaCl-KCl без попереднього висо-
котемпературного прожарювання мають вигляд, суттєво відмінний від такого при 
співвідношенні 1:1. Вони містять виразні «від’ємні» смуги, що може свідчити про 
можливість прояву високоінтенсивної люмінесценції саме в УФ діапазоні спектру.

Характер спектрів ДВ системи CeF3-EuF3(1:2, спек, 1100 °C)-NaCl-KCl суттєво 
змінюється після її термообробки у сольовому розплаві. Вони мають вигляд, мало 
схожий на такі для системи зі співвідношенням 1:1. На них виразно проступають 
два піки в області 220 та 385 нм, що, скоріш за усе, відповідають 5d‑4f електро-
нним переходам у Eu(ІІ). Дуже виразною є також смуга поглинання з максимумом 
при 320 нм – для верхньої й середньої частин, що, можливо, відповідає 5d‑4f елек-
тронним переходам у Ce(ІІІ); натомість у спектрі ДВ в УФ діапазоні нижньої час-
тин плаву наявний виразний мінімум у від’ємній області значень F(R), що, скоріш 
за усе, зумовлено люмінесценцією йонів Ce3+, вміст яких у нерозчинному осаді є 
превалюючим. Отже, схему процесів розчинення спеку системи CeF3-EuF3 зі спів-
відношенням компонентів 1:2 можна записати наступним чином:

	 Eu2CeF8 + 8NaCl 2EuCl2 + CeCl4↑ + 8NaF.	 (13)

Водночас про перебіг реакцій у системі CeF3-EuF3-NaCl-KCl можна судити за 
характером зміни спектрів ДВ у  ближньому ІЧ діапазону спектру, у  якому про-
являється поглинання Eu(ІІІ) завдяки 4f‑4f електронним переходам. Положення 
та інтенсивність піків у смузі поглинання Eu(ІІІ) представлено в табл. 2, а форму 
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самих смуг – на рис. 1–5; піки з максимальною інтенсивністю у табл. 2 подано на-
півжирним шрифтом.

Як випливає з рис. 2б, смуга 4f‑4f поглинання Eu(ІІІ) у механічній суміші CeF3-
EuF3 1:1 за співвідношенням піків цілком відповідає такому для чистого EuF3, 
у тому числі за положенням найвищого за інтенсивністю піка при 2040 нм.

Таблиця 2
Положення та інтенсивність піків смуги поглинання зразків системи

CeF3-EuF3-NaCl-KCl в ІЧ діапазоні спектру
Table 2

The position and intensity of the peaks of the absorption band samples of the
CeF3-EuF3-NaCl-KCl system in the IR range of a spectrum

№ 
з/п Склад зразку λ, нм / F(R)

1. CeF3-EuF3 (1:1, механічна
суміш)

1910/0,026  1990/0,10  2040/0,18  2075/0,095  
2160/0,08

2. EuF3-NaCl-KCl,
нижня частина плаву*

1910/0,016  1990/0,05  2050/0,082  2080/0,05  
2100/0,028**

3. CeF3-EuF3 (1:1, механічна
суміш)-NaCl-KCl Смуга в ІЧ діапазоні спектру відсутня

4. CeF3-EuF3 (1:1, спек, 800 °C) 2000/0,032  2090/0,011  2130/0,010  2190/0,005

5. CeF3-EuF3 (1:1, спек, 1100 °C)** 2000/0,060  2190/0,038  2200/0,033

6. CeF3-EuF3 (1:1, спек, 1100 °C)-NaCl-
KCl, нижня частина плаву** 1880/0,006  1995/0,025  2140/0,010  2200/0,007

7.

а) CeF3-EuF3 (1:2, механічна суміш)-
NaCl-KCl, верхня частина плаву 1870/0,0002  1950/0,003  1990/0,003

б) CeF3-EuF3 (1:2, механічна суміш)-
NaCl-KCl, середня частина плаву 1850/0,0002  1870/0,0002  1960/0,007  2140/0,001

в) CeF3-EuF3 (1:2, механічна суміш)-
NaCl-KCl, нижня частина плаву 1990/0,026  2140/0,008

8. CeF3-EuF3 (1:2, спек, 1100 °C) 1850/0,017  1880/0,017  2030/0,018  2090/0,025  
2200/0,028

9.

CeF3-EuF3 (1:2, спек, 1100 °C)-NaCl-
KCl, середня частина плаву

1850/0,006  1890/0,006  1980/0,006  2090/0,005  
2220/0,009

CeF3-EuF3 (1:2, спек, 1100 °C)-NaCl-
KCl, нижня частина плаву 1890/0,004  1980/0,006  2100/0,011  2210/0,012

Примітка: * – за даними [8], ** – [13]. Напівжирним шрифтом позначено піки найвищої інтен-
сивності

У той же час, його інтенсивність є суттєво нижчою, ніж мала би бути, виходячи 
зі співвідношення між компонентами суміші (1:1). Можливою причиною є про-
світлювальна дія частинок CeF3, що не поглинає, сорбованих на поверхні часток 
EuF3.
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Рис. 4. Спектри дифузного відбиття плаву системи CeF3-EuF3 
(1:2, механічна суміш)-NaCl-KCl в УФ (а) та ІЧ (б) діапазонах спектру:  

1 – верхня частина плаву, 2 – середня частина плаву, 3 – нижня частина плаву.

Fig. 4. Diffuse reflection spectra of the CeF3-EuF3  
(1: 2, mechanical mixture)-NaCl-KCl system in the UV (a) and IR (b) spectral ranges:  

1 – upper part, 2 – middle part, 3 – lower part of the melt.

Аналогічний характер має спектр ДВ нижньої частини плаву EuF3-NaCl-KCl [8] 
з тією різницею, що інтенсивність піків характерної для Eu(ІІІ) смуги поглинання 
є суттєво (~ у 2 рази) нижчою, що є зрозумілим через наявність значної кількості 
сольової фази. Натомість спектр ДВ верхньої частини сольового плаву зовсім не 
містить смуг поглинання в ІЧ діапазоні спектру (табл. 2). Те ж має місце для обох 
частин плаву CeF3-EuF3(механічна суміш 1:1)-NaCl-KCl, що свідчить також про 
гомогенність системи.

Зовсім інша картина спостерігається у випадку спеків системи CeF3-EuF3 (1:1), 
що пройшли прожарювання при 800 (рис. 2б) та 1100 °C [13]. У спектрі ДВ пер-
шого зі зразків смуга поглинання Eu(ІІІ) має значно нижчу інтенсивність, меншу 
кількість піків, а найвищу інтенсивність має пік при довжині хвилі 2000 нм.

У той же час, спектр ДВ спеку (1100 °C) містить ще меншу кількість піків при 
суттєво вищій їх інтенсивності, при тому, що положення найбільш інтенсивного 
піка не змінюється. Форма смуги та співвідношення інтенсивностей піків в ній, 
можливо, свідчать про зміну кристалічної структури сполук Eu(ІІІ) при високо-
температурній обробці, скоріш за усе, з  ромбічної на гексагональну (для EuF3). 
Спектри ДВ системи CeF3- EuF3 (1:1, спек) в ІЧ діапазоні після обробки у розпла-
ві NaCl-KCl не змінюються принципово, спостерігається лише значне зменшен-
ня (у 2–3 рази) їхньої інтенсивності (це стосується тільки нижньої частини плаву, 
оскільки у спектрах ДВ верхньої частини плаву смуг поглинання Eu(ІІІ) взагалі не 
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виявлено). Очевидно, причиною є розведення сольовим розплавом, а також част-
кове відновлення Eu(ІІІ) до Eu(ІІ). Через високу температуру обробки у сольовому 
розплаві залишки EuF3, очевидно зберігають притаманну спекові гексагональну 
модифікацію.

Вище було зазначено, що співвідношення між CeF3  та EuF3 суттєво познача-
ється на характері спектрів ДВ в ІЧ діапазоні. Інтенсивність смуг у спектрах ДВ 
системи CeF3-EuF3(1:2, механічна суміш)-NaCl-KCl є суттєво нижчою, ніж у ана-
логічній системі зі співвідношенням компонентів 1:1, хоча їх положення не зазна-
чає суттєвих змін (рис. 4б, табл. 2). Іще помітнішим є ефект обробки у сольово-
му розплаві спеченого зразка цього ж складу (рис. 5б, табл. 2) на інтенсивності 
смуг ДВ. Очевидно, якщо судити з  інтенсивності смуг поглинання, вміст Eu(ІІ) 
й, можливо, Ce(ІV) помітно зростає (а, значить, вміст Eu(ІІІ) й, можливо, Ce(ІІІ) 
натомість знижується) при зміні співвідношення CeF3-EuF3 від 1:1 до 1:2 й при 
обробці у сольовому розплаві. Це може бути пояснено як більшою стабільністю 
другої з  систем, так і  характером структурних змін у  системах при підвищенні 
температури та наступному охолоджені.

Дійсно, в ІЧ діапазоні на спектрі ДВ чітко проявляється смуга поглинання за-
вдяки 4f‑4f електронним переходам у сполуках Eu(ІІІ), що містить 2 чітко розділені 
піки при 2100 та 2200 нм (рис. 5б, табл. 2).

				    а	 		   б 

Рис. 5. Спектри дифузного відбиття плаву системи CeF3-EuF3 
(1:2, спечений при 1100 °C)-NaCl-KCl в УФ (а) та ІЧ (б) діапазонах спектру:  
1 – верхня частина плаву, 2 – середня частина плаву, 3 – нижня частина плаву.

Fig. 5. Diffuse spectra of melting of the CeF3-EuF3 system  
(1: 2, sintered at 1100 °C) -NaCl-KCl in the UV (a) and IR (b) spectral ranges:  

1 – upper part of the melt, 2- middle part of the melt, 3 – the lower part of the melt.
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Вони, судячи з усього, не є накладанням піків поглинання сполук Eu(ІІІ) ром-
бічної та гексагональної або тетрагональної структур; скоріш за усе, зазначена 
смуга поглинання відповідає якійсь новій, наприклад, ромбоедричній структурі. 
Слід зауважити, що за своєю інтенсивністю ця смуга значно (більш ніж у 2 рази) 
поступається аналогічній смузі поглинання у спектрі ДВ спеку системи CeF3-EuF3 
(1:1, 1100 °C) і є близькою до такої для низькотемпературного (800 °C) спеку того ж 
складу. Цей факт є додатковим свідоцтвом на користь більшого вмісту Eu(ІІ) (та, 
можливо, Ce(ІV)) у спеку складу 1:2 порівняно зі спеком складу 1:1, а, отже, біль-
шої термічної стабільності сполуки зазначеного вище складу Eu2CeF8. Причину 
цього явища наразі не з’ясовано.

Термообробка у  сольовому розплаві NaCl-KCl спеку складу CeF3-EuF3 (1:2, 
1100  °C) майже не позначається на формі смуги поглинання у  спектрі ДВ ниж-
ньої частини плаву і водночас суттєво впливає на інтенсивність (знижує) піків по-
глинання (рис. 5б, табл. 2). Це є свідченням дії як фактора розведення сольовим 
розплавом, так і подальшого зростання вмісту сполук Eu(ІІ) і  зменшення вмісту 
Eu(ІІІ) у плаві. Середня (проміжна) частина плаву відрізняється наявністю лише 
одного піку у смузі поглинання спектру ДВ та ще нижчою інтенсивністю. Це не 
є дивним з огляду на ефект подальшого розведення сольовим розплавом. Верхня 
частина плаву не містить жодних слідів смуги поглинання у спектрі ДВ, отже й 
відповідних сполук Eu(ІІІ).

ВИСНОВКИ

1. Методом спектроскопії дифузного відбиття в УФ діапазоні спектру системи 
CeF3-EuF3-NaCl-KCl виявлено наявність, крім Eu(ІІІ) та Ce(ІІІ), також валентних 
форм Eu(ІІ) та у незначній кількості Ce(ІV). Вони є результатом виразної окисно-
відновної взаємодії між компонентами системи, а їхній вміст залежить від кількіс-
ного співвідношення компонентів, попередньої термообробки та місцезнаходжен-
ня проби (застиглий розчин-розплав або нерозчинний залишок).

2. Вміст йонів Eu3+ дослідженій системі якісно встановлено за інтенсивністю 
смуг дифузного відбиття у ближньому ІЧ діапазоні (1900–2200 нм) спектру завдя-
ки 4f‑4f електронним переходам, він виявився вельми чутливим до складу системи 
та способу її термообробки. Спостерігається суттєве зниження інтенсивності смуг 
спектру ДВ у ближньому ІЧ діапазоні при зростанні співвідношення CeF3: EuF3 від 
1:1 до 1:2.
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DIFFUSE REFLECTION SPECTRA OF FROZEN SALT MELTS 
OF THE CeF3-EuF3-NaCl-KCl SYSTEMS

The nature of the interaction was determined by the method of diffuse reflection (DR) 
spectroscopy and conclusions were made about the possible composition of the reaction 
products in the CeF3-EuF3-NaCl-KCl system. As a result of high-temperature (800 and 
1100 °C) heat treatment of a mixture of CeF3 with EuF3 in the ratios 1: 1 and 1: 2, a significant 
change in the nature of the spectral curves of DR in UV and near IR-spectral ranges is 
observed. In the first of them, intense absorption was found in the entire spectral range, and 
more pronounced at higher EuF3 content. On the other hand, significant deformation and a 
sharp decrease in the intensity of the absorption band are observed on the spectral curves of 
the DR in the near IR range of the spectrum. The DR spectra of sintered samples in the UV 
range indicate the emergence of various valent states of Ce (III, IV) and Eu (II, III) with a 
predominance of Ce4+ and Eu2+ ions compared to Ce3+ and Eu3+. The decrease in the absorption 
intensity of Eu3+ ions due to 4f‑4f electronic transitions in the near-IR spectra is a direct 
confirmation of the oxidation-reduction processes occurring in the solid state system. These 
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processes become even more pronounced when processing samples of systems in NaCl-KCl 
melt, even without pre-sintering. Thus, in the sample, which is a mechanical mixture of CeF3-
EuF3 after treatment in the salt melt, the absorption in the near IR range on the DR spectra 
either disappears altogether (ratio 1: 1), or is a slight residue of F(R) at about 10–3 a. u.). The 
spectra of DR in the UV range also change dramatically, indicating a predominant content of 
Eu (II) compared to Eu (III). A similar effect on the nature of the DR spectrum is exerted by 
the processing of pre-sintered samples in the salt melt, namely, there is a change in the nature 
of the DR spectral curves both in the UV and in the near IR ranges of the spectrum. This 
indicates the deepening of the oxidation-reduction processes in the samples of the CeF3-EuF3-
NaCl-KCl system with the participation of the salt melt. The increase in the ratio of CeF3-EuF3 
from 1: 1 to 1: 2 contributes to above mentioned processes.

Keywords: diffuse reflection spectroscopy, fluorides of Europium and Cerium, oxidation-
reduction, salt melts.
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ЕЛЕКТРОНЕГАТИВНІСТЬ ЯК ФАКТОР СТАБІЛІЗАЦІЇ 
ВАЛЕНТНИХ СТАНІВ У СКЛАДНИХ ОКСИДАХ  
p- ТА d-ЕЛЕМЕНТІВ

Запропоновано критерій оцінки ступеня стабілізації валентного стану металу у оксид-
них сполуках p- та d-елементів. Показано взаємозв’язок між електронегативністю ок-
сиду та їхньою здатністю до взаємної стабілізації за кислотно-основним механізмом. 
Встановлено, що у  випадку складних оксидів Феруму спостерігаються особливості 
стабілізації Fe(II), зумовлені спіновим фактором.

Ключові слова: валентний стан, електронегативність оксидів металів, стабілізація ва-
лентного стану, йонність зв’язків метал-Оксиген

ВСТУП

При визначенні кислотно-основних властивостей індивідуальних або складних 
оксидів зазвичай застосовують концепцію Лукса-Флуда [1]. У ній за міру прояву 
кислотності прийнято здатність речовини до прийняття аніона O2-; тобто – кислота 
це речовина-акцептор йонів O2-, натомість основою є речовина-донор йонів O2-. Це 
визначення є основою класифікації широкого кругу оксигенвмісних сполук – від 
бінарних та складних оксидів до солей оксигенвмісних кислот. Окремим відгалу-
женням цієї концепції є поняття оксокислотності [2], яке широко застосовують до 
розплавів солей (як  оксигенвмісних, так і  безоксигенних, але таких, що містять 
розчинні оксигенвмісні сполуки).

Нещодавно нами розроблено кількісну концепцію кислотності-основності, що 
базується на термохімічній шкалі т.зв. ефективної електронегативності оксидів та 
деяких інших оксигенвмісних сполук [3]. Згідно неї, у процесі віддачі або прийнят-
тя йона O2- між «молекулами» основи й кислоти відбувається зростання йонності 
зв’язку між катіоном металу Mz+ основи та аніоном O2- кислоти (а отже, збільшен-
ня ефективного заряду (z) і, навпаки, зниження йонності зв’язку між «катіоном» 
або позитивно зарядженим центром Az+ та аніонами O2- у складному аніоні або асо-
ціаті. Це має призводити до значного (принаймні, помітного) термічного ефекту  
( ) згідно з видозміненим рівнянням Полінга:

	 ,	
	 (1)

де IМ‑0 – йонність (додаткова) зв’язку,  – ентальпія утворення одиничного 
зв’язку між катіоном металу основи та складним аніоном (eВ/зв’язок), n = 4 ÷ 5.

Далі скористалися вельми вдалим прийомом Полінга [4] при розробці ним т.зв. 
термохімічної шкали електронегативностей елементів. При цьому роль, яку віді-
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гравав F у шкалі Полінга, було надано SO3 через значну кількість і високу надій-
ність термодинамічних даних з ентальпій утворення сульфатів металів.

У подальшому зазначений вище параметр електронегативності оксидних спо-
лук досить вдало застосовано до оцінки сили кислот і основ [5, 6] й використано 
для пошуку й оптимізації складу матеріалів інтерференційної оптики [7]. Проте, 
при аналізі якісних характеристик оксигенвмісних сполук близьких за власти-
востями елементів – Силіцію та Германію – виникає певна невідповідність між 
електронегативностями їх діоксидів [8]. Далі, у  роботі [3], авторами, услід за 
М. І. Усановичем, зроблено спробу оцінити електронегативность деяких простих 
речовин (Na, K, Mg, O, S, F, Cl, I) з точки зору принципу кислотності-основності. 
Хоча погляди М. І.  Усановича щодо відсутності принципової відмінності між 
кислотно-основними та окисно-відновними реакціями не дістали одностайної під-
тримки з боку хіміків, певне раціональне зерно в них є наявним. Принаймні, на-
явність впливу кислотно-основної взаємодії на ступінь йонності зв’язку, а через 
це – й на стабільність певного електронного стану елемента у сполуці видається 
достатньо переконливою.

Метою роботи є встановлення принаймні якісної кореляції між стабільністю 
валентного стану елемента у оксидних сполуках та ступенем кислотно-основної 
взаємодії між їхніми компонентами.

МЕТОДИКА РОЗРАХУНКІВ

З оцінки наявних на той час даних, наведеної авторами [9], випливає, що зрос-
тання ефективного заряду на металі M й наближення його до формального заряду 
означатиме стабілізацію його валентного стану. Проблема стабільності валентного 
стану є особливо актуальною для оксидних сполук деяких d-елементів та важких 
p-елементів. Отже, для розрахунків обрано бінарні (контрольний зразок) та склад-
ні оксиди Fe, Mn, Tl, Pb у найнижчому стабільному стані (І) для Tl та (ІІ) – у решти 
металів. Найближчий стабільний валентний стан для елементів є Fe(III), Mn(IV), 
Tl(III) та Pb(IV). Наявність вищого валентного стану передбачає реакції окиснення 
оксигенвмісних сполук. У даному випадку найзручніше обрати молекулярний ки-
сень як окисник. Величиною, яка визначає перехід зі стабільного у нестабільний 
валентний стан, обрано вільну енергію Гіббса реакції . Її розрахунок для 
процесу дестабілізації найнижчого валентного стану проводили за стандартною 
методикою, тобто:

	  = 	  (2)

де стехіометричний коефіцієнт у рівнянні,  – стандартні значення енергії 
Гіббса реагентів та продуктів реакції.

Рівняння реакцій дестабілізації та розрахункові значення  представлено 
у таблиці. Вихідні значення  узято із довідників [10, 11]. Там же, у таблиці на-
ведено значення зміни електронегативностей Δχ базового й стабілізуючих оксидів. 
Більш однозначним параметром, що дозволяє прогнозувати стабілізацію, є (Δχ)2, 
тобто енергія кислотно-основної взаємодії, і тому його також наведено у таблиці. 
Зовсім інший підхід стосується процесів дестабілізації валентних станів елемента 
А (внутрішньосферний метал або координаційний центр). При кислотно-основній 
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взаємодії його позитивний заряд має знижуватися, стабілізуючи тим самим найви-
щий валентний стан. Для вивчення цього було узято складні оксиди у найвищому 
ступені окиснення, що здатній змінюватися залежно від природи зовнішнього ото-
чення. У даному виадку процес дестабілізації розглядали через реакції відновлен-
ня елемента А за рахунок виділення молекулярного кисню. Решта розсудів і роз-
рахунків є аналогічними описаним вище.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Як випливає з даних таблиці, значення  помітно зростають – (від –127 
до –81 кДж/моль) при переході від бінарного оксиду (FeO) до складного оксиду 
FeSO4, що вказує на стабілізацію валентного стану Fe(II) у зазначеному ряді. При 
цьому значення (Δχ)2 зростає дуже суттєво (більш ніж у 10 разів). Слід зазначити, 
що повної стабілізації валентного стану Mn(II) не спостерігається за будь- якого 
складу оксиду – бінарного або складного. Аналогічне, проте менш виразне, явище 
спостерігається й у ряді сполук Mn(II), стабілізація якого супроводжується одно-
часною дестабілізацією валентного стану Mn(IV) у складних оксидах. У випадку 
сполук Mn(II) повна стабілізація зазначеного валентного стану спостерігається для 
MnSO4, якому відповідає значення (ΔχА-М)2 =2,50. Перехід до сполук Tl(I) супро-
воджується звуженням області нестабільності від Tl2O до Tl2CO3 включно, і  ре-
шта складних оксидів Tl(I) стають цілком стабільними щодо окиснення. Нарешті, 
складні сполуки Pb(II) демонструють цілковитому стабільність, хоча бінарна спо-
лука перебуває в області незначної нестабільності.

При переході до питання зі стабілізації вищого валентного стану елемента ма-
ють місце певні особливості. Так, усі сполуки – як бінарні, так і складні оксиди 
Титану (IV) перебувають в області цілковиті стабільності зазначеного валентного 
стану: отже, перехід у  стан Ti(III) може відбуватися лише за умов високої тем-
ператури та глибокого вакууму. Цей процес має місце при термічному випарову-
ванні (електронно-променевий варіант) у глибокому вакуумі (Р<10–5Па), що може 
призводити до утворення дефіцитного за оксигеном покриття при конденсації на 
підкладці [12]. Стабілізація валентного стану Ti(IV) відбувається вельми успішно 
у складних сполуках типу титанатів Кальцію та інших лужноземельних металів. 
Не можна виключати й інших оксидів з високою основністю, зокрема, оксидів рід-
кісноземельних елементів як добавок до TiO2.

Значно меншою стабільністю відрізняються оксидні сполуки Cr(VI). Так, CrO3 
є безумовно нестабільною сполукою, проте під дією оксидів металів, що мають 
переважно основні властивості (CaO, PbO, BaO), сполуки Cr(VI) переходять в об-
ласть повної стабільності за стандартних умов (таблиця).

Таким чином, підвищення валентності при переході від оксидних сполук 
Ti(IV) до сполук Cr(VI) з однозначним зростанням електронегативності призво-
дить до зниження їхньої стабільності. У межах одного й того же періоду завдяки 
зниженню електронегативності має спостерігатися стабілізація валентного стану 
Mo(VI) порівняно з  Cr(VI). Отже, молібдати металів, а  також сам MoO3 опиня-
ються у смузі стабільності, яка зростає із зниженням електронегативності друго-
го металу. Проте, зазначені кореляції носять скоріше якісний характер і можуть 
застосовуватися не для розрахунку ступеня стабілізації, а скоріш для оціночного 



38

В. Ф. Зінченко, В. В. Менчук, Л. В. Садковська

38

Таблиця 1
Результати термодинамічних розрахунків реакцій  

стабілізації валентних станів p-, d-елементів у оксидних сполуках
Table 1

Results of thermodynamic calculations of the reactions of stabilization  
of valence states of p-, d-elements in oxide compounds

№ з/п Рівняння реакції / валентний стан ΔGo
298, r,

кДж / моль M
ΔχM-A,

eB‑1/2/ O2- (ΔχM-A)2

 Реакції окиснення
1. 4FeO + O2 → 2Fe2O3 / Fe(II) -127 0 0
2. 4Fe3O4 + O2 →6Fe2O3 / Fe(II) -99 0,43 0,185
3. 4FeSiO3+ O2 → 2Fe2O3 +4SiO2 / Fe(II) -110 0,54 0,292
4. 4FeMoO4 + O2 → 2Fe2O3 + 4MoO3 / Fe(II) -65 0,91 0,828
5. 4FeCO3 + O2 → 2Fe2O3 + 4CO2↑ / Fe(II) -85 0,95 0,903
6. 4FeSO4 + O2 → 2Fe2O3 +4SO3 / Fe(II) -81 1,52 2,31
7. 2MnO + O2 → 2MnO2 / Mn(II) -102 0 0
8. 2MnCO3 + O2 → 2MnO2 + CO2↑ / Mn(II) -42 1,01 1,02
9. 2MnSO4 + O2 → 2MnO2 + SO3 / Mn(II) +120 1,58 2,50
10. Tl2O + O2 → Tl2O3 / Tl(I) -87 0 0
11. 2TlOH + O2 → Tl2O3 + H2O / Tl(I) -83 0,62 0,38
12. Tl2CO3 + O2 → Tl2O3 + CO2↑ / Tl(I) -50 1,28 1,64
13. Tl2CrO4 + O2 → Tl2O3 + CrO3 / Tl(I) +37 1,36 1,85
14. Tl2SO4 + O2 → Tl2O3 + SO3 / Tl(I) +136 1,85 3,42
15. 2PbO + O2 → 2PbO2 / Pb(II) -29 0 0
16. 2PbCO3 + O2 → 2PbO2 + CO2↑ / Pb(II) +17 1,08 1,17
17. 2PbMoO4 + O2 → 2PbO2 + 2MoO3 / Pb(II) +62 1,04 1,08
18 2PbСrO4 + O2 → 2PbO2 + 2СrO3 / Pb(II) +94 1,16 1,35
19. PbSO4 + O2 → 2PbO2 + 2SO3 / Pb(II) +412 1,65 2,72

 Реакції відновлення
20. 4TiO2 → 2Ti2O3 + O2↑ / Ti(IV) +172 0 0
21. 4CaTiO3 → 2Ti2O3 + O2↑ + 4CaO / Ti(IV) +256 1,08 1,17
22. 4BaTiO3 → 2Ti2O3 + O2↑ + 4BaO / Ti(IV) +327 1,28 1,64
23. 4CrO3 → 2Cr2O3 + O2↑ / Cr(VI) -25 0 0
24. 4PbCrO4 →2Cr2O3 + O2↑ + 4PbO / Cr(VI) +100 1,16 1,35
25. 4CaCrO4 →2Cr2O3 + O2↑+ 4CaO / Cr(VI) +139 1,44 2,07
26. 4BaCrO4 →2Cr2O3 + O2↑+ 4BaO / Cr(VI) +286 1,74 3,02
27. 2MoO3 → 2MoO2+ O2↑ / Mo(VI) +134 0 0
28. 2FeMoO4 → 2MoO2+ O2↑ + 2FeO / Mo(VI) +196 0,91 0,83
29. 2PbMoO4 → 2MoO2+ O2↑ + 2PbO / Mo(VI) +163 1,04 1,08
30. 2CaMoO4 → 2MoO2+ O2↑ + 2CaO / Mo(VI) +256 1,08 1,17
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судження. Слід зазначити оксиди поодиноких металів (особливо це характерно для 
Fe(II)), для яких спостерігаються помітні відхилення у той чи інший бік від загаль-
ної тенденції зміни ступеня стабілізації певного валентного стану. Це може бути 
пов’язаним з впливом фактору «високоспіновості» або «низькоспіновості» станів 
йонів Fe2+ та Fe3+ [1].

ВИСНОВКИ

1.	 Процеси дестабілізації найнижчого валентного стану в  оксидах 3d- та  
6 p-металів з переважно основними властивостями, а також найвищого валентного 
стану в оксидах 3d- та 4-d-металів з переважно кислотними властивостями спря-
мовано на утворення сполук металів проміжного валентного стану з амфотерними 
властивостями.

2.	 Стабілізація валентного стану є можливою за рахунок кислотно-основної 
взаємодії з  кислотними й основними оксидами, відповідно, причому зростання 
різниці їхніх електронегативностей є фактором, що сприяє згаданому процесові.
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ELECTRONEGATIVITY AS A FACTOR  
OF STABILIZATION OF VALENCE STATES IN COMPLEX 
OXIDES OF p- AND d-ELEMENTS

From the thermodynamic standpoint, the stability of valence states in binary and complex 
oxides of d- and p-metals is considered by the change in the free Gibbs energy in the 
oxidation-reduction reactions. The presence of a correlation between a valence state of a 
metal and the electronegativity of its oxide has been established. Thus, metals in the lowest 
valence state M(II) – (Mn(II), Fe(II), Tl(I), Pb(II)) have low (less than 1.5 еV1/2/O2-) values 
of electronegativity and reveal predominantly basic properties. Their oxides are undergone 
to oxidation reactions with increasing valence states of M(III) or M(IV) and, accordingly, 
electronegativities with conversion to amphoteric oxides. The essence of the stabilization of the 
lowest state is the binding of binary oxides of metals in complex oxide compounds (oxosalts), 
and the stabilization can be represented as the difference between the electronegativities of 
oxides. It is established that with a certain difference of electronegativities the stabilization 
of the valence state increases significantly, and in some cases complete stability is realized. 
The motive force of the process of stabilization of the lower valence state is the increase of 
the ionicity of the bond in the complex oxide compared to the binary oxide. Instead, metal 
oxides in the highest valence states (M(IV), M(VI)) have high (above 2 еV1/2/O2-) values 
of electronegativities and exhibit mainly acidic properties. Under reducing conditions, they 
undergo reduction to lower valence states (M(III), (M(IV)), again acquiring amphoteric 
properties to form complex oxide compounds with higher oxides. Although the stability 
values of the valence states of these oxides are quite high at normal amphoteric pressure, 
their further stabilization is possible. The essence of the process, as in the previous part, is 
to increase the ionicity of the bonds between the low-valent metal and polyhedron, and most 
importantly – to increase the covalence of the high-valent metal-oxygen bonds in the latter. It 
should be noted that the stabilization effect in this case also depends on the difference between 
the electronegativities of the oxides – basic and stabilizing.
Thus, using data from the electronegativities of metal oxides, which show the instability of a 
valence state, it is possible to effectively carry out the processes of their stabilization.

Keywords: valence state, electronegativity of metal oxides, valence state stabilization, ionicity 
of metal-oxygen bonds.
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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ СТИБІЮ(ІІІ) 
З ПЕРХЛОРАТОМ 6,7-ДИГІДРОКСИ‑4-КАРБОКСИЛ‑2-
ФЕНІЛБЕНЗОПІРИЛІЮ

В  даній роботі вивчено особливості комплексоутворення Стибію(ІІІ) з  перхлора-
том 6,7-дигірокси‑4-карбоксил‑2-фенілбензопірилію (КДХ) у  подвійних системах 
та у  присутності катіонних поверхнево-активних речовин (кПАР). Із застосуванням 
класичних спектрофотометричних методів молярних відношень та зсуву рівноваги 
встановлено, що у  подвійних системах утворюються два комплекси із стехіометрією 
Sb(ІІІ): КДХ 1:2 та 1:3 при рН 2,5 та рН 6,0 відповідно. Для комплексів Sb(ІІІ) з КДХ 
розраховано молярні коефіцієнти світлопоглинання, які складають 1,2⋅104  та 1,1⋅104 
відповідно. Показано, що в  присутності катіонних поверхнево-активних речовин хло-
риду цетилпіридинію або броміду цетилтриметиламонію утворюються комплекси 
із молярним співвідношенням компонентів Sb(ІІІ): КДХ: кПАР = 1:3:3. Показано, що 
в присутності катіонних поверхнево-активних речовин не відбувається зсуву оптималь-
ного рН комплексоутворення, проте спостерігається збільшення кількості координованих 
молекул реагенту КДХ за рахунок розпушення гідратної оболонки іона Sb(ІІІ) внаслідок 
гідрофобної гідратації комплексу. До того  ж введення катіонних поверхнево-активних 
речовин призводить до батохромного зсуву смуги поглинання на 10–15 нм та збільшення 
молярного коефіцієнту світлопоглинання до 2,8⋅104 та 3,0⋅104 при використанні хлориду 
цетилпіридинію або броміду цетилтриметиламонію відповідно. Розроблено методику 
спектрофотометричного визначення Стибію(ІІІ) із застосуванням аналітичної форми на 
основі потрійного комплексу Sb(ІІІ): КДХ: кПАР = 1:3:3, яку було апробовано при аналізі 
зразків полімерних матеріалів (поліетилентерефталат). Зазначено, що розроблена мето-
дика характеризуються задовільною відтворюваністю та не поступається за чутливістю 
відомим аналогам.

Ключові слова: спектрофотометрія, перхлорат 6,7-дигідрокси‑4-карбоксил‑2-
фенілбензопірилію, комплексоутворення, Стибій(ІІІ), аналіз полімерних матеріалів.

Стибій та його сполуки широко застосовуються у різних галузях промисловості 
[1]. Для визначення Стибію запропоновано атомно-спектральні методи: атомно-
абсорбційні, атомно-емісійні та атомно-флуоресцентні [2, 3], яким попри висо-
ку чутливість характерні трудомісткість і  висока вартість. Необхідно зазначити, 
що завдяки своїй простоті, надійності, економічності та доступності відповідної 
апаратури спектрофотометричні методи визначення Стибію знайшли широкого 
застосування. Найбільш поширені методики визначення Стибію ґрунтуються на 
утворенні та екстракції йонних асоціатів його ацидокомплексів з основними барв-
никами трифенілметанового, ксантенового або поліметинового ряду [4]. Невисока 
відтворюваність й стадійність цих методів ускладнює та подовжує аналіз. Відомі 
органічні реактиви, такі як триоксифлуорони, флавоноїди, гетероциклічні азосполу-
ки тощо не знайшли широкого застосування у зв’язку з відсутністю помітних переваг 
перед методами, які ґрунтуються на утворенні йонних асоціатів [4–6].

DOI: https://doi.org/10.18524/2304–0947.2022.2(82).264885
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Отже, пошук нових аналітичних реагентів, позбавлених зазначених недоліків за-
лишається актуальним завданням. На нашу думку уваги заслуговують 2,4-заміщені 
похідні солей 6,7-дигідроксибензопірилію, які у практиці хімічного аналізу викорис-
товуються як чутливі реагенти для спектрофотометричного визначення іонів ряду 
полівалентних металів [7]. Серед описаних похідних 6,7-дигідроксибензопірилію 
найбільш чутливими реагентами є солі 6,7-дигідроксо‑2,4-дифенілбензопірилію та 
6,7-дигідроксо‑2-феніл‑4-карбоксилбензопірилію (КДХ), а використання останньо-
го відкриває можливість підвищення чутливості та селективності за рахунок вза-
ємодії з катіонними поверхнево-активними речовинами (ПАР).

Таким чином, мета представленої роботи полягає в  дослідженні та опти-
мізації умов взаємодії Sb(ІІІ) з  перхлоратом 6,7-дигідроксо‑2-феніл‑4-
карбоксилбензопірилію в присутності катіонних ПАР, визначені хіміко-аналітичних 
характеристик комплексів та обґрунтування вибору нової аналітичної форми для 
спектрофотометричного визначення Sb(ІІІ).

РЕАКТИВИ ТА АПАРАТУРА

Електронні спектри поглинання в  області 380÷780 нм реєстрували на спек-
трофотометрах Specord UV VIS та СФ‑56 в кюветах з товщиною поглинаючого 
шару 1, 2 та 3 см. Кислотність середовища контролювали за допомогою скляного 
електрода ЕСЛ‑63–07 в парі з хлоридсрібним електродом порівняння ЕВЛ‑1М3 
на іономірі І‑160, відградуйованому за стандартними рН‑буферними розчинами. 
Для визначення Sb(III) методом оптико-емісійної спектроскопії з  індуктивно-
зв’язаною плазмою (ІЗП-ОЕС) використовували спектрометр Optima 2100DV 
(Perkin-Elmer, USA) з  кварцовим пальником. Операційні параметри спектроме-
тру: потужність 1300 Вт, витрати аргону (подача проби – 0,8 л/хв, допоміжний по-
тік – 0,2 л/хв, плазмоутворюючий потік – 15 л/хв), аксіальне спостереження плаз-
ми, швидкість подачі аналізованого розчину – 1,5 мл/хв, час розпилення – 45  с, 
аналітична лінія Sb I 206,836 нм.

Реагент КДХ, подібно до інших похідних 6,7-дигідроксибензопірилію [8, 9], 
синтезували шляхом конденсації пірогалолу А  з  бензоїлпіровіноградною кисло-
тою в оцтовокислому середовищі в присутності перхлоратної кислоти. Вихідний 
розчин КДХ з  концентрацією 1∙10–3 моль/л готували розчиненням точної наважки 
реактиву в  етанолі. Стандартний 0,1 моль/л розчин Sb(ІІІ) готували розчиненням 
1,2176 г металевої сурми (ос. ч) у концентрованій хлоридній кислоті розбавляли 0,1 
моль/л розчином НCl до 100 мл. Вихідні 1∙10–3 моль/л розчини катіонних ПАР хлори-
ду цетилпіридинію (ЦПCl) та броміду цетилтриметиламонію (ЦТАБ) готували роз-
чиненням їх точних наважок у дистильованій воді. Розчини з меншими концентраці-
ями готували розведенням вихідних безпосередньо перед використанням. У роботі 
застосовували реактиви кваліфікації не нижче «х.ч.», необхідну кислотність створю-
вали розчинами сульфатної, хлоридної, нітратної кислот та натрій гідроксиду, а також 
з використанням універсального буферного розчину.

Для оптимізації умов проведення реакції комплексоутворення розчини Sb(ІІІ) 
та КДХ з концентрацією в інтервалі 1∙10–5÷1∙10–4 моль/л, змішували у різних моль-
них співвідношеннях, в інтервалі рН 1 ÷ 8, а для стабілізації комплексу в розчині 
вводили 2 мл 1% розчину полівінілового спирту та реєстрували оптичну густину. 
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Для дослідження впливу катіонних ПАР на умови утворення та характеристики 
аналітичних форм на основі продуктів взаємодії Sb(ІІІ) з КДХ у досліджуваних 
системах варіювали їх вміст в інтервалі концентрацій 1∙10–5÷5∙10–4 моль/л.

Стехіометрію продуктів взаємодії в подвійних та потрійних системах, молярні 
коефіцієнти світлопоглинання та відповідні константи стійкості визначали кла-
сичними спектрофотометричними методами [10].

Для визначення Sb(ІІІ) в  зразках пластику (поліетилентерефталат), наваж-
ки матеріалу (0,2–0,4 г) термічно розкладають в муфельній печі за температури 
500–550  °C, а  зольний залишок розчиняють в невеликій кількості концентрова-
ної хлоридної кислоти. Другим варіантом пробопідготовки є кип’ятіння наваж-
ки (0,2–0,4  г) матеріалу в царській воді для вилучення Sb(III), одержаний розчин 
фільтрують, а одержаний фільтрат використовують для аналізу. Для спектрофото-
метричного визначення Sb(III) в розчин, який одержано після пробопідготовки, 
вносять 5 мл розчину КДХ з концентрацією 1∙10–3 моль/л та 5 мл 1∙10–3 моль/л роз-
чину кПАР (ЦПCl або ЦТАБ). В одержаних розчинах встановлюють рН 2,5 та роз-
бавляють дистильованою водою до 50 мл. Світлопоглинання вимірюють відносно 
розчину холостого досліду (l = 1 см). Для ІЗП-ОЕС визначення Sb(III), розчини 
одержані після пробопідготовки, розбавляють дистильованою водою до 50 мл та 
після необхідного розведення вводять в аргонову плазму пальника спектрометра.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Відомо [11], що реагент КДХ 
при рН 2,5  та 6,0 характеризується 
смугами поглинання при 440 та 460 
нм відповідно. Комплексоутворення 
з  Sb(ІІІ) супроводжується батохром-
ним зсувом до 505 нм при рН 2,5. 
При збільшенні рН до 6,0 спостері-
гається утворення нового комплексу 
з  максимумом поглинання при 515 
нм. При введені в  систему кПАР 
(ЦПСl, ЦТАБ) спостерігаються не-
значні батохромні зсуви смуги погли-
нання КДХ при рН 2,5 на 10–15 нм 
та гіперхромні ефекти. Комплекси, 
які утворюються в потрійних систе-
мах характеризуються максимумами 
поглинання при 520 та 525 нм у ви-
падку використання ЦПCl та ЦТАБ 
відповідно.

Вплив кислотності середовища 
на комплексоутворення в  подвійних 
«Sb(ІІІ)-КДХ» та потрійних «Sb(ІІІ)-
КДХ‑кПАР» системах наведено на 
рис. 1.

Рис. 1. Вплив кислотності середовища на взаємодію 
Sb(ІІІ) з КДХ в подвійних системах (1–505 нм; 

2–515 нм) та потрійних системах (3–520 нм, ЦПCl; 
4–525 нм, ЦТАБ); l = 2 см; СSb(ІІІ) = 2⋅10–5 моль/л; 

СКДХ = 2⋅10–4 моль/л; СкПАР = 2⋅10–4 моль/л.

Fig. 1. Influence of medium acidity on the interaction 
of Sb(III) with reagent in binary systems (1–505 nm; 

2–515 nm) and ternary systems (3–520 nm, CPCl; 
4–525 nm, CTAB); СSb(ІІІ) = 2⋅10–5 mol/L;  

СR = 2⋅10–4 mol/L; CSurf = 2⋅10–4 mol/L; l = 2 sm.
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Рис. 2. Визначення складу комплексів в досліджуваних системах: Sb(III)-КДХ  
методами молярних відношень (а) та зсуву рівноваги (б) при рН 2,5 (1) та рН 6,0 (2); 

в потрійних системах Ві(ІІІ)-КДХ‑кПАР (1 – ЦПCl; 2 – ЦТАБ) методами молярних відношень 
(в) та зсуву рівноваги (г) при рН 2,5; СSb(ІІІ) = 2⋅10–5 моль/л; СКДХ = 2⋅10–4 моль/л;  

СкПАР = 2⋅10–4 моль/л; l = 2 см.

Fig. 2. Determination of the composition of complexes in studied systems: in binary system  
via molar ratios (a) and equilibrium shift (b) methods at pH 2.5 (1) and pH 6.0 (2); in ternary systems 

(1 – CPCl; 2 – CTAB) by molar ratios (c) and equilibrium shift method (d) at pH 2.5;  
СSb(ІІІ) = 2⋅10–5 mol/L; СR = 2⋅10–4 mol/L; CSurf = 2⋅10–4 mol/L; l = 2 sm; l = 2 sm.

З  рис.  1 видно, що у  водних розчинах Sb(ІІІ) утворює з  КДХ два комплек-
си, максимальний вихід яких спостерігається при рН 2,5  та рН 6,0 відповідно. 
Необхідно зазначити, що в присутності кПАР суттєвого зміщення оптимального 
рН комплексоутворення не спостерігається.

Склад комплексів Sb(ІІІ) з КДХ у подвійних та потрійних системах визначали 
в оптимальних умовах їх утворення класичними спектрофотометричними метода-
ми: молярних відношень та зсуву рівноваги (рис. 2).
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Аналіз даних наведених на рис. 2а та 2б дозволяє стверджувати, що в дослі-
джуваних бінарних системах утворюється два комплекси із молярним співвідно-
шенням Sb(ІІІ): КДХ 1:2 та 1:3 при рН 2,5 та рН 6,0 відповідно. Як видно з рис. 2 
(в, г) в присутності катіонних ПАР в кислому середовищі при рН 2,5 утворюються 
комплекси із молярним співвідношенням Sb(ІІІ): КДХ = 1:3. Із залученням методу 
молярних відношень встановлено, що до складу потрійного комплексу входять 
по три катіони кПАР, як у випадку ЦПCl, так і випадку ЦТАБ, оскільки єдиним 
можливим центром взаємодії, як КДХ, так і стибієвого комплексу з кПАР, є кар-
боксильні групи.

Хіміко-аналітичні характеристики нових аналітичних форм на основі комплек-
сів Sb(ІІІ) з КДХ та кПАР узагальнено в табл. 1.

Таблиця 1
Хіміко-аналітичні характеристики комплексів Sb(ІІІ) з КДХ та кПАР

Table 1
The analytical characteristics of complexes of Sb(III) with reagent and cationic surfactants

Система Sb: КДХ: кПАР рН λмакс, нм ε∙10–4 lgβ

Sb(ІІІ)-КДХ 1:2 2,5 505 1,2 9,9

Sb(ІІІ)-КДХ 1:3 6,0 515 1,1 14,1

Sb(ІІІ)-КДХ-ЦПCl 1:3:3 2,5 520 2,8 14,5

Sb(ІІІ)-КДХ-ЦТАБ 1:3:3 2,5 525 3,0 14,6

З табл. 1 видно, що у подвійній системі Sb(ІІІ)-КДХ в залежності від рН се-
редовища можуть утворюватися два комплекси різної стехіометрії. В присутнос-
ті кПАР спостерігається збільшення кількості координованих молекул КДХ, яке 
можна пояснити розрихленням гідратної оболонки іона Sb(ІІІ) внаслідок гідро-
фобної гідратації комплексу, що узгоджується з даними роботи [12]. Аналізуючи 
табл. 1 можна дійти висновку, що в якості аналітичних форм найбільш доцільно 
розглядати комплекс Sb(ІІІ) з КДХ, який утворюється при рН 2,5 в присутності 
кПАР.

Визначено вплив деяких іонів, які можуть заважати визначенню Sb(ІІІ). 
Встановлено, що визначенню не заважають іони лужних та лужноземельних мета-
лів, а ряд інших не заважають у таких молярних співвідношеннях 1:450 (Cd2+, Pb2+, 
Co2+); 1:250 (Zn2+, Cu2+, Al3+, Cr3+, Ni2+), а також 1000-кратні кількості сульфатів, ні-
тратів, хлоридів, 500-кратні кількості фосфатів. Визначанню заважають іони Fе(ІІ) 
і Fe(ІІІ), негативний вплив яких можна нівелювати осадженням їх гідроксидів роз-
чином амоніаку або маскуванням фторидом натрію.

На основі аналітичної форми – потрійного комплексу Sb(ІІІ): КДХ: ЦПCl роз-
роблено методику спектрофотометричного визначення Sb(ІІІ), яку було апробова-
но при аналізі зразків пластику (поліетилентерефталату), а одержані результати 
узагальнено в табл. 2. Градуювальний графік лінійний (R2 = 0,999) в інтервалі кон-
центрацій 0,15–8,0 мкг/мл Sb(ІІІ) та описується рівнянням А = 0,0964СSb(ІІІ) + 0,0142 
(l = 1 см).
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Таблиця 2
Результати визначення Sb(ІІІ) у зразках поліетилентерефталату (n=3, P=0,95)

Table 2
The results of the Sb(III) determination in PET samples (n=3, P=0,95)

Зразок Вміст Sb(ІІІ), мг/кг RSD,% *Вміст Sb(ІІІ), мг/кг RSD,%

Зразок 1 544,3±31,7 4,7 549,5±33,4 4,9

Зразок 2 170,7±10,2 4,8 174,3±11,1 5,1

*Визначено методом ІЗП-ОЕС.

Аналіз даних наведених в табл. 2 дозволяє зробити висновок, що розроблена 
методика характеризується відносним стандартним відхиленням, яке не переви-
щує 5,0%, а близькість з результатами визначення альтернативним методом ІЗП-
ОЕС, свідчить про її правильність. В цілому, за своїми аналітичними характерис-
тиками, розроблена методика визначення Sb(ІІІ) із КДХ не поступається відомим 
аналогам [4].

Таким чином, в  результаті даної роботи вивчені особливості комплексоут-
ворення Sb(ІІІ) з  перхлоратом 6,7-дигірокси‑4-карбоксил‑2-фенілбензопірилію 
у подвійних системах та у присутності катіонних поверхнево-активних речовин. 
Встановлено, що у  подвійних системах утворюються два комплекси із стехіо-
метрією 1:2 та 1:3 при рН 2,5 та рН 6,0 відповідно. Показано, що в присутності 
хлориду цетилпіридинію або броміду цетилтриметриламонію утворюються комп-
лекси із молярним співвідношенням Sb(ІІІ): КДХ: кПАР = 1:3:3. Розроблено ме-
тодику спектрофотометричного визначення Sb(ІІІ) із застосуванням аналітичної 
форми на основі потрійного комплексу, яка характеризуються задовільною від-
творюваністю, не поступається за чутливістю відомим аналогам та була успішно 
апробована при аналізі полімерних матеріалів.
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SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF 
STIBIUM (III) WITH 6,7-DIHYDROXY‑4-CARBOXYL‑2-
PHENYLBENZOPYRILIUM PERCHLORATE

In the current study, the peculiarities of the complexation of Stibium(III) with 6,7-dihyroxy‑4-
carboxyl‑2-phenylbenzopyrylium perchlorate (CDC) in binary systems and in the presence 
of cationic surfactants (Surf) were studied. Using classical spectrophotometric methods of 
molar ratios and equilibrium shift, it was found that in two systems two complexes with 
stoichiometry Sb(III): CDC are formed: 1:2 and 1:3 at pH 2.5 and pH 6.0, respectively. 
Molar absorptivity coefficients were calculated for Sb(III) complexes with CDC, which are 
1.2⋅104 and 1.1⋅104, respectively. It is shown that in the presence of cetylpyridinium chloride 
or cetyltrimetrylammonium bromide complexes with a molar ratio of Sb(III): CDC: Surf = 
1:3:3 are formed. In the presence of cationic surfactants there is no shift in the optimal pH 
of complexation, but there is an increase in the number of coordinated reagent molecules 
due to the loosening of the hydrate shell of the ion Sb(III) due to hydrophobic hydration 
of the complex. In addition, the introduction of cationic surfactants leads to a batachromic 
shift of the absorption band by 10–15 nm and an increase in the molar absorptivity to 2.8⋅104 
and 3.4⋅104 when cetylpyridinium chloride or cetyltrimetrylammonium bromide were used 
respectively. The method of spectrophotometric determination of Stibium(III) was developed 
using an analytical form based on the ternary complex Sb(III): KDC: Surf = 1:3:3, which was 
tested during the analysis of samples of polymer materials (polyethylene terephthalate). It is 
noted that the developed technique is characterized by satisfactory reproducibility and is not 
inferior in sensitivity to known analogues.

Key words: spectrophotometry, 6,7-dihydroxy‑4-carboxyl‑2-phenylbenzopyrylium 
perchlorate, complexation, Stibium(III), polymer analysis.
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ДО ПИТАННЯ ПРО МЕХАНІЗМ ОКИСНЕННЯ 
АЗОБАВРНИКІВ НА МОДИФІКОВАНИХ 
ВУГІЛЬНО‑ПАСТОВИХ ЕЛЕКТРОДАХ

У  даній праці, використовуючи вугільно-пастовий електрод модифікованний 
β-циклодекстрином, досліджені особливості окиснення таких харчових барвників 
як Жовтий «захід сонця» (ЖЗС), Тартразин (ТАР), Спеціальний червоний AC 
(СЦAC), Кармоазин (КАН), Понсо 4R (П4R). Використовуючи техніку циклічної 
вольтамперометрії було встановлено, що такі барвники як ЖСЗ та Понсо 4R окиснюють-
ся квазіоборотно, а такі як ТАР, КАН та СЦАС повністю необоротно. Було відміченою, 
що для всіх барвників, окрім ТАР, після окиснення на циклічній вольтампрограмі 
утворюється нова редокс пара, яка окиснюється оборотно, що може свідчити про ут-
ворення під час окиснення азобарвників нових електроактивних фрагментів. Виходячи 
із проведених досліджень впливу рН та швидкості розгортки на потенціали окиснення 
барвників, було встановлено, що у процесі окиснення барвників беруть участь 2 елек-
трони та 1 протон, окрім КАН, для котрого окиснення відбувається за участю 1 протона 
та 1 електрона. Виходячи з отриманої інформації, а також використовуючи інформацію 
з  попередніх досліджень про редокс-поведінку азобарвників на вугільно-пастовому 
електроді модифікованим силікагелем з імпрегнованим цетилпірідіній хлоридом була 
запропонована схема окиснення азаборвників. Відповідно до схеми, процес окиснення 
перебігає незворотно, що призводить до подальшого перегрупування зав’язків з розри-
вом азогрупи барвників, а відтак утворення нових електроактивних фрагментів.

Ключові слова: вугільно-пастовий електрод, азобарвники, циклічна вольтамперометрія, 
β-циклодекстрин, адсорбція, модифікація.

Азобарвники, завдяки своїй низькій вартості, стабільності та стійкості кольору, 
знайшли широке застосування в різних галузях промисловості, зокрема у харчовій 
й фармацевтичній [1].

Відповідно до звіту щодо токсичності харчових азобарвників, котрі були 
наведені Європейським органом безпеки харчових продуктів, такі барвники 
(рис. 1) як Жовтий «захід сонця» (ЖЗС), Тартразин (ТАР), Спеціальний червоний 
AC (СЦAC), Кармоазин (КАН), Понсо 4R (П4R) не проявляють мутагенної та 
канцерогенної активності [2]. Проте, низка досліджень, які буди проведені про-
тягом останніх 20 років, свідчать про негативний вплив харчових азобарвників на 
здоров’я тварин та людини [3–6]. Наприклад, лабораторні дослідженні на мишах 
показали, що вживання барвників тривалий період призводило до змін клітин пе-
чінки та нирок, підвищувало окиснювальний стрес ліпідів, а також призводило до 
гіперактивності та зниженню розумової діяльності.

Механізм відновлення азобарвників достатньо добре вивчений [7]. Так, було 
показано, що відновлення азобарвників відбувається двоетапно (рис. 2).

Спочатку азогрупа барвника відновлюється до гідразогрупи, а  відтак до амі-
ногрупи з  розриванням зв’язку. У  кислому середовищі (pH  ≤3) реакції обидвох 

DOI: https://doi.org/10.18524/2304–0947.2022.2(82).264886
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процесів перебігають одночасно, а у нейтральному та лужному відновлення від-
бувається лише за першим етапом [7].

Слід зауважити, що остаточний механізм окиснення азобарвників до кінця ще 
не встановлений, а їх вольтамперометричне визначення засноване саме на проце-
сах окиснення. На сьогоднішній день для електрохімічного визначення харчових 
азобарвників запропонована низка сенсорів, котрі містять як модифікатори вуг-
лецеві наноматеріали, йонні рідини, наночастинки металів та їх оксидів тощо [8, 
9]. У більшості праць автори проводили дослідження щодо можливого механізму 
окиснення азобарвників, але описані результати суперечливі. Так, при дослідженні 
окиснення барвників, переважна кількість авторів стверджує, що процес перебігає 
за участю одного електрона та одного протона [10–12]. У свою чергу, в низці ін-
ших робіт [13–16] стверджується, що у процесі окиснення бере участь один протон 
і два електрони, а запропоновані схеми окиснення в деяких випадках викликають 
низку запитань. Одним з недоліків відомих праць є відсутність комплексної інфор-
мації щодо редокс-поведінки основних харчових азобарвників.

Рис. 1. Структури досліджуваних харчових азобарвників.

Fig. 1. The structures of the studied food azo dyes.

 

 

Рис. 2. Схема відновлення азогрупи.

Fig. 2. Scheme of azo group reduction.
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У попередніх роботах нами було виготовлено вугільно-пастовий електрод мо-
дифікований силікагелем з імпрегнованим цетилпіридиній хлоридом (ВПЕ/SiO2-
ЦП-Cl) для визначення низки азобарвників [17–19].

Метою даної роботи є дослідження особливостей окиснення харчових азо-
барвників на вугільно-пастовому електроді, модифікованому β-циклодекстрином 
(ВПЕ/β-ЦД), з  подальшим порівняльним аналізом з  іншими модифікованими 
електродами для встановлення ймовірного механізму окиснення.

МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Реагенти
Усі барвники (Кармоазин, Тартразін, Жовтий «захід сонця», Спеціальний чер-

воний AC, Понсо 4R), β-циклодекстрин та cиліконова олія мали кваліфікацію не 
меншу за ч. д. а. Для приготування вугільно-пастового електрода використовували 
колоїдний графіт марки С1 із розміром частинок ≤15 μm. Всі використовувані в ро-
боті розчини готували з використанням двічі дистильованої води.

Апаратура
Для реєстрації циклічних вольтамперограм використовували потенціостат 

Ecotest VA (ТОВ «Еконікс Експерт», Росія) у парі з допоміжним платиновим елек-
тродом, хлоридосрібним електродом порівняння та робочим вугільно-пастовим 
електродом. Для вимірювання рН розчинів використовували Йономір І‑500 (ТОВ 
«Аквілон», Росія) у комплекті зі скляним електродом ЕСК‑10601/7.

Для виготовлення модифікованного вугільно-пастового електрода графітовий 
порошок та β-циклодекстрин змішували у співвідношенні 9:1 в агатовій ступці та 
добре гомогенізували. До отриманої суміші додавали силіконову олію в співвідно-
шенні 2.3:1 (за масою) та добре перемішували у ступці до отримання гомогенної 
пасти. Трубку з політетрафторетилену з внутрішнім діаметром 3 мм використову-
вали як тіло електрода. Мідний дріт використовували для контакту вугільної пасти 
з виходом потенціостата. Для оновлення поверхні електрода, невелику порцію пас-
ти витискали, відрізали ножем та полірували використовуючи кальку.

При проведенні редокс-досліджень як фоновий електроліт та для встановлен-
ня необхдіного значення pH використовували буферний розчин Бритона-Робінса 
з концентрацією 0.04 М та 0.5 М розчин натрій гідроксиду. Вольтамперометрію 
з  циклічною розгорткою потенціалу використовували для дослідження природи 
струму, встановлення кількості електронів та протонів, які беруть участь у редокс-
перетвореннях барвників. Потенціал на робочому електроді змінювали за такою 
схемою: 0 мВ – 1100 мВ – (–200) мВ – 0 мВ, варіюючи швидкість розгортки потен-
ціалу та кількість циклів. Розгортку потенціалу починали одразу після занурення 
електродів у досліджуваний розчин.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

На рис. 3 наведені циклічні вольтамперограми досліджуваних барвників на мо-
дифікованому ВПЕ/β-ЦД.

Як видно з рис. 3, при першому скануванні на вольтамперограмі для всіх барв-
ників є основний пік окиснення (Iox). При зміні напрямку розгортки потенціалу 
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 Рис. 3. Циклічні вольтамперограми розчинів Жовтий «захід сонця» (а), Понсо 4R (б), 

Спеціальний червоний AC (в), Кармоазин (г), Тартразин (д) на ВПЕ/β-ЦД. (рН = 2; v=50 мВ⋅с‑1).

Fig. 3. Cyclic voltammograms of solution Sunset Yellow FCF (а), Ponceau 4R (б), Allura Red AC (в), 
Carmoisine (г), Tartraizne (д) on VPE/β-CD. (pH = 2; v = 50 mV⋅s‑1).
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можна зауважити, що лише для ЖЗС та П4R спостерігається відповідний пік від-
новлення (Ired). При цьому сила струму окиснення для цих барвників набагато біль-
ша за силу відповідного струму відновлення (i(Iox) >> i(Ired)), що свідчить про ква-
зізворотність системи [20]. З іншого боку, для таких барвників як ТАР, CЧAC та 
КАН на циклічній вольтампрограммі спостерігається лише один пік (Iox), що свід-
чить про повну незворотність процесу окиснення цих барвників [20]. Аналогічні 
результати одержані нами при вивченні редокс-поведінки ЖЗC, CЧAC, ТАР та 
КАН на вугільно-пастовому електроді модифікованому силікагелем з імпрегнова-
ним цетилпіридиній хлоридом [17–19]. При наступному циклі розгортки потенціа-
лу для таких барвників, як П4R, CЧAC, КАН та ЖЗС, можна зауважити утворення 
нових редокс-пар (IIox-IIred), які мають значно менші значення величин потенціалів 
окиснення/відновленя порівняно з піками Iox/Ired. Потенціали окиснення і віднов-
лення утворених нових редокс-пар різними барвниками близькі між собою, що 
може вказувати на схожість продуктів їх окиснення. До того ж, це може свідчити 
й про подібність перебігу електрохімічної реакції та вказує на незначний вплив 
замісників біля азогрупи. Зазначимо, що у випадку ТАР, який за своєю будовою 
відрізняється від інших досліджуваних сполук, утворення нових редокс-пар у зво-
ротних циклах розгортки потенціалу не спостерігається. Узагальненні значення 
величин редокс-потенціалів досліджуваних азобарвників наведені в табл. 1.

Таблиця 1
Потенціали окиснення/відновлення азобарвників на ВПЕ/β-ЦД  

(pH=3; υ=50 мВ/с)
Table 1

Redox potentials of azo dyes on CPE/β-CD (pH=3; υ=50 mV/s)
Барвник

Пік ЖЗС ТАР КАН П4R СЧAC

Iox, мВ 840 1114 885 764 895

Ired, мВ 824 Пік відсутній Пік відсутній 751 Пік відсутній

IIox, мВ 274 Пік відсутній 281 321 272

IIred, мВ 208 Пік відсутній 236 246 208

Отже, можна дійти висновку, що відсутність зворотного піку відновлення для 
Iox (окрім П4R та ЖЗС) може свідчити про окиснювальну деструкцію молекули 
барвника в умовах процесу реєстрації сигналу. В даному випадку під умовами про-
цесу реєстрації сигналу слід розуміти порівняно малу швидкість проведення ци-
клів розгортки потенціалу порівняно з можливою послідовною хімічною реакці-
єю. Велика ймовірність перебігу процесу окиснення за ECir механізмом, при якому 
наступна хімічна реакція може призводити до перегрупування зв’язків у молекулі 
і, як наслідок, розриву азогрупи. Підтвердженням цьому може бути утворення но-
вих редокс-пар, які відповідають фрагментам молекули барвника, що утворились 
після його окиснювальної деструкції.

Оскільки рН фонового електроліту може дуже сильно впливати на швидкість 
електрохімічного перетворення досліджений вплив кислотності середовища на 
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значення величин сили струму та потенціалу окиснення/відновлення, що дає ін-
формацію про участь протонів у редокс-процесах. Співвідношення між протонами 
(m) та електронами (n), котрі беруть участь у електрохімічному перетворенні, роз-
раховували відповідно до рівняння (1) при опрацюванні відповідних залежностей 
Ep – f(pH) [20] (табл. 2):

	

	
2.3 ⋅ ⋅ ⋅

= +
⋅

R T mE pH const
n F  	 (1)

Таблиця 2
Значення величини кута нахилу залежності Ep–f(pH) та співвідношення протонів  

до електронів для азобарвників на ВПЕ/β-ЦД та ВПЕ/SiO2-ЦП-Cl
Table 2

The slope of the Ep–f(pH) dependence and the ratio of protons to electrons  
for azo dyes on CPE/ β-CD and CPE/ SiO2-CP-Cl

Барвник(Iox/Ired)
tgα, мВ/рН H+/e-

ВПЕ/β-ЦД ВПЕ/SiO2-ЦП- Cl ВПЕ/β-ЦД ВПЕ/SiO2- ЦП- Cl

ЖЗС (Iox) -34.3 -44.7 0.58 0.76

ЖЗС (Ired) -32.9 -35.3 0.56 0.60

П4R(Iox) -31.5 Немає даних 0.53 Немає даних

П4R(Ired) -33.7 Немає даних 0.57 Немає даних

ТАР (Iox) -37.3 -33.8 0.63 0.57

СЧAC(Iox) -33.3 -27.2 0.56 0.46

КАН (Iox) -59.9 -55.3 1.01 0.94

ЖЗС (IIox) -57.1 Немає даних 0.97 Немає даних

ЖЗС (IIred) -67.3 Немає даних 1.1 Немає даних

СЧAC (IIox) -59.69 Немає даних 1.01 Немає даних

СЧAC (IIred) -66.07 Немає даних 1.12 Немає даних

КАН (IIox) -59.11 Немає даних 1.0 Немає даних

КАН (IIred) -59.97 Немає даних 1.02 Немає даних

П4R (IIox) -72.7 Немає даних 1.23 Немає даних

П4R (IIox) -63.29 Немає даних 1.07 Немає даних

Отже, виходячи із отриманих даних можна дійти висновку, що для таких барв-
ників як ЖЗС, ТАР, П4R та СЧAC при окисненні (Iox), як на ВПЕ/β-ЦД, так і на 
ВПЕ/SiO2-ЦП- Cl співвідношення протонів до електронів становить 1:2, а для КАН 
1:1. Подібні результати одержані на електродах, які модифіковано багатошаровими 
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вуглецевими нанотрубками [16, 21], йонними рідинами [22], наночастинками ме-
талів та їх оксидів [23–26].

Також нами були опрацьовані аналогічні залежності для піків окиснення/від-
новлення нової редокс-пари (IIox-IIred) для різних барвників (табл.  2). Значення 
величин кутів нахилу отриманих залежностей свідчать, що у редокс-реакції бере 
участь еквівалентна кількість протонів та електронів.

Реєстрація та аналіз циклічних вольтамперограм при різній швидкості розгорт-
ки потенціалу дає змогу встановити природу сили струму окиснення/відновлення 
та дає інформацію для розрахунку кількості електронів, коефіцієнта перенесен-
ня заряду та гетерогенної константи швидкості перенесення електрону [20]. Для 
встановлення природи струму нами були побудовані залежності натурального ло-
гарифму сили струму окиснення барвника від натурального логарифму швидкості 
розгортки потенціалу ln(i)= f (ln(v)), рівняння яких наведені в табл. 3.

Таблиця 3
Рівняння залежності ln(i)= f(ln(v)) для азобарвників при їх окисненні  

на ВПЕ/ β-ЦД та ВПЕ/SiO2-ЦП-Cl
Table 3

The equation of dependence ln(i)= f(ln(v)) for azo dyes during their oxidation  
on CPE/β-CD and CPE/SiO2-CP-Cl

Барвник ВПЕ/β-ЦД ВПЕ/SiO2-ЦП-Cl

ЖЗС ln(i)=0.83ln(υ)-1.5 (R2=0.994) ln(i)=0.88ln(υ)-2.4 (R2=0.994)

П4R ln(i)=0.80ln(υ)-1.8 (R2=0.981) Немає даних

ТАР ln(i)=0.79ln(υ)+0.15 (R2=0.987) ln(i)=1.01ln(υ)-1.22 (R2=0.994)

СЧAC ln(i)=0.86ln(υ)-1.6 (R2=0.996) ln(i)=1.02ln(υ)-2.62 (R2=0.989)

КАН ln(i)=0.81ln(υ)-0.16 (R2=0.987) ln(i)=0.91ln(υ)-2.44 (R2=0.994)

Як видно з  табл.  3, для всіх барвників, як на ВПЕ/β-ЦД, так і  на ВПЕ/SiO2-
ЦП-Cl кут нахилу залежності близький до 1, що свідчить про адсорбційну при-
роду струму окиснення [20]. Виходячи із адсорбційної природи струму, нами була 
використана модель Лавірона для розрахунку кількісті електронів та коефіцієнта 
перенесення заряду [27, 28]. Відповідно були побудовані та опрацьовані залеж-
ності потенціалу окиснення/відновлення від натурального логарифму швидкості 
розгортки потенціалу (Ep=f(ln(v)). Використовуючи рівняння (2) та приймаючи, що 
для повністю незворотних систем коефіцієнт перенесення заряду близький до 0.5 
розрахована кількість електронів, котрі беруть участь в процесі окиснення барвни-
ків (табл. 4):

	
2.3 log( )

2.3 log( )
(1 )
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pa

RTE const
nF
RTE const

nF
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υ
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Таблиця 4
Кількість електронів, котрі беруть участь при окисненні азобарвників  

на ВПЕ/β-ЦД та ВПЕ/SiO2-ЦП-Cl
Table 4

The number of electrons that participate in the oxidation of azo dyes  
on CPE/ β-CD and CPE/SiO2-CP-Cl

Барвник
Кількість електронів

ВПЕ/β-ЦД ВПЕ/SiO2-ЦП-Cl

ЖЗС 2.16 (α=0.62) 1.52 (α=0.49)

П4R 2.05 (α=0.56) Немає даних

ТАР 1.97 1.63

СЧAC 1.78 1.71

КАН 0.81 1.3

Як видно з табл. 4, для всіх барвників (окрім КАН) кількість електронів, котрі 
беруть участь у процесі окиснення близьке до 2 для обох електродів.

Як було зазначено вище, при окисненні азобарвників може перебігати пара-
лельно необоротна хімічна реакція. Для підтвердження цього для барвників П4R 
та ЖЗС побудовані залежності типу i(Ired)/i(Iox) = f(v), які наведені на рис. 4.

Рис. 4. Залежності відношення сили струму відновлення до сили струму окиснення для Понсо 
4R (кружки) та Жовтий «захід сонця» (квадрати) від швидкості розгортки потенціалу (а). 

Циклічні вольтамперограми розчину Спеціального червоного AC на ВПЕ/β-ЦД при швидкості 
50 мВс‑1 (суцільна лінія),150 мВс‑1 (точкова лінія) та 300 мВс‑1 (пунктирна лінія) (б).

Fig. 4. Dependences of the ratio of the reduction current to the oxidation current for Ponceau 4R 
(circles) and Sunset Yellow FCF (squares) on scan rate (а). Cyclic voltammograms of the Allura Res 

AC solution on CPE/β-CD at scane rate 50 mVs‑1 (solid line), 150 mVs‑1 (dotted line)  
and 300 mVs‑1 (dashed line) (б).

 

 

а б 
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Як видно (рис. 4а), співвідношення струмів при збільшенні швидкості розгорт-
ки потенціалу також збільшується. Таким чином, можна стверджувати, що швид-
кість перетворення окисненої форми у відновлену зростає і починає конкурувати 
зі швидкістю незворотної хімічної реакції. Також слід зауважити, що таке спів-
відношення більше для П4R, ніж для ЖЗС, а при найнижчій швидкості розгортки 
потенціалу у П4R зберігається зворотній пік відновлення на відміну від ЖЗС, який 
майже повністю зникає. Така особливість поведінки при окисненні П4R може свід-
чити про більшу стабільність його проміжного продукту окиснення. Також при 
швидкостях розгортки потенціалу більше за 150 мВ/с можна побачити відповідний 
зворотній пік відновлення СЧAC, що також свідчить про наявність незворотної 
хімічної реакції за участю продуктів окиснення азобарвників (рис. 4б).

Отже, виходячи з отриманих даних на двох модифікованих ВПЕ, можна дійти 
висновку, що такі барвники, як ЖЗС, П4R, СЧAC та ТАР окиснюються при учас-
ті 1 протону та 2 електронів, натомість окиснення КАН відбувається за участю 
1 електрона та 1 протона. Наявність відповідних піків відновлення для ЖЗС та 
П4R вказує на квазізворотний механізм окиснення, а збільшення співвідношення 
i(Ired)/i(Iox) при збільшенні швидкості розгортки потенціалу може свідчити про на-
явність незворотної хімічної реакції, тобто окиснення барвників відбувається за 
ECir механізмом. Натомість окиснення таких барвників як СЧAC, КАН та ТАР від-
бувається повністю незворотно. У випадку СЧAC при швидкостях розгортки > 150 
мВ спостерігається невеликий пік відновлення, що також підтверджує наявність 
необоротної хімічної реакції за участю продуктів окиснення барвника.

Для таких барвників як ЖЗС, КАН, СЧAC та П4R після процесу окиснення на 
послідовних циклічних вольтамперограмах спостерігається утворення нової зво-
ротної редокс-пари, потенціали якої близькі для різних барвників, що може вказу-
вати на структурну подібність цих електроактивних фрагментів. Натомість у ви-
падку ТАР утворення нових редокс-пар не спостерігається, оскільки фрагменти які 
утворюються після його окиснення, не є електроактивні. Враховуючи викладене 
вище, можна запропонувати таку схему окиснення азобарвників (рис. 5).

При відновленні ймовірних продуктів окисної деструкції азобарвників утворю-
ються ароматичні аміни (II). Для підтвердження цього, нами була записана низка 
циклічних вольтамперограм для ЖЗС, КАН, П4R та СЧAC у зворотному напрямку, 
тобто при їх відновленні (рис. 6).

На прикладі ЖЗС можна побачити, що після відновлення азобарвника також 
утворюється нова редокс-пара, потенціали якої збігаються з  редокс-парою, яка 
утворюється після окиснення барвника (рис. 6). Таким чином, можна стверджува-
ти, що при окисненні та при відновлені продукти деструкції азобарвників утворю-
ють однакові редокс-пари, що додатково підтверджує ймовірность перебігу окис-
нення відповідно до запропонованої схеми (рис. 5).

Таким чином, в представленій роботі проаналізовано редокс-поведінку харчо-
вих азобарвників (ЖЗС, КАН, ТАР, П4R та СЧAC) на ВПЕ електродах, модифі-
кованих силікагелем з  імпрегнованим катіонним ПАР та β-циклодекстрином. На 
підставі отриманих даних було зроблене припущення, що процес окиснення азо-
барвників перебігає з деструкцією молекули по азогрупі, а окиснення відбувається 
за ECir механізмом, а відтак запропоновано відповідну схему їх окиснення.
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 Рис. 5. Ймовірна схема окиcнення азобарвників на вугільно-пастовому електроді.

Fig. 5. The proposed scheme of oxidation azo dyes on a carbon-paste electrode.

Рис. 6. Циклічні вольтамперограми 
розчину Жовтий «захід сонця» після 
його багатократного (n=5) окиснення 

(суцільна лінія) та відновлення 
(пунктирна лінія) на ВПЕ/β-ЦД.

Fig. 6. Cyclic voltammograms of the 
Sunset Yellow FCF solution after its 

multiple (n=5) oxidation (solid line) and 
reduction (dashed line) on CPE/β-CD.
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TO THE PROBLEM ON THE OXIDATION MECHANISM OF 
AZO DYES ON MODIFIED CARBON-PASTE ELECTRODES

In the current study, using a carbon-paste electrode modified with β-cyclodextrin 
oligosaccharide, the oxidation mechanism of some useful food azo dyes as Sunset Yellow FCF, 
Tartrazine, Allura Red AC, Carmoisine, Ponceau 4R was established. Cyclic voltammetry was 
used to investigation redox behaviour of studied food azo dyes (Sunset Yellow FCF, Tartrazine, 
Allura Red AC, Carmoisine, Ponceau 4R). It was established that such dyes as Sunset Yellow 
FCF and Ponceau 4R are oxidized quasi-reversibly, and such as Tartrazine, Carmoisine and 
Allura Red AC are completely irreversibly oxidized. It was noted that for all dyes, except 
Tartrazine, after oxidation on a cyclic voltammogram, a new reversibly redox pair is formed. 
This may indicate the formation of new electroactive fragments during the oxidation of azo 
dyes (Sunset Yellow FCF, Allura Red AC, Carmoisine, Ponceau 4R). Based on the conducted 
studies of the effect of pH and scanning rate on the oxidation potential of studied azo dyes, it 
was established that 2 electrons and 1 proton participate in the oxidation process for all dyes, 
except for Carmoisine, for which oxidation takes place with the participation of 1 proton 
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and 1 electron. Based on the obtained information, as well as using information from our 
previous studies on the redox behavior of azo dyes (Sunset Yellow FCF, Tartrazine, Allura 
Red AC, Carmoisine, Ponceau 4R) on carbon-paste electrode modified by silica impregnated 
with cetylpyridinium chloride cationic surfactant, a scheme for the oxidation of azo dyes 
was proposed. According to the scheme, oxidation takes place with the participation of an 
irreversible chemical reaction, which leads to the further rearrangement of bonds with the 
breaking of the azo group of dyes and the formation of new electroactive fragments.

Key words: carbon-paste electrode, azo dyes, cyclic voltammetry, β-cyclodextrin, adsorption, 
modification.
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ВИКОРИСТАННЯ ОФІСНОГО СКАНЕРУ ДЛЯ 
ОТРИМАННЯ ЦИФРОВИХ ЗОБРАЖЕНЬ ОБ’ЄКТІВ 
АНАЛІЗУ ТА КОМП’ЮТЕРНЕ ВИЗНАЧЕННЯ ЇХ КОЛІРНИХ 
ХАРАКТЕРИСТИК

Розглянуто деякі методичні питання отримання цифрових зображень поверхонь 
об’ємних об’єктів (рідини, тверді тіла, порошки) за допомогою офісного сканеру з їх 
подальшою обробкою в графічному редакторі з метою визначення колірних характе-
ристик.

Ключові слова: сканер, цифрові зображення, кольорометричні визначення,

Вимірювання аналітичного сигналу в  спектроскопічних методах аналізу за-
сноване на визначенні амплітудних характеристик оптичного випромінювання 
після його взаємодії з об’єктом аналізу. Основними інформативними параметра-
ми при цьому служать такі характеристики, як оптична густина, коефіцієнт ди-
фузного відбиття, інтенсивність люмінесценції і т. д. Останнім часом в практику 
аналітичної хімії входить хімічна кольорометрія, заснована на вимірюванні інте-
гральних характеристик кольору (координати кольору в різних системах, світлота 
та насиченість кольору, жовтизна, колірний тон і  інші). Цей метод дозволяє як 
розрізняти спектрально близькі речовини, так і отримувати додаткові відомості 
про них. Метод досить інформативний і сфера його застосування постійно роз-
ширюється [1–3].

У зв’язку з розвитком експрес-методів аналізу з візуальним детектуванням ви-
никає завдання визначення вмісту речовини за сумарною зміною кольору тест-
зразка, яке дозволяють вирішити кольорометричні системи, максимально набли-
жені за своїми характеристиками до людського зору. Математичний опис кольору 
в кольорометрії базується на тому принципі, що будь-який колір можна представи-
ти у вигляді суміші (суми) певних кількостей трьох лінійно незалежних кольорів. 
Кольори, як сукупність тривимірних векторів, можна геометрично уявити в про-
сторі, яке називається колірним. У більшості випадків використовують координа-
ти кольору досліджуваного зразка в колірній системі RGB, яка утворена трьома 
основними кольорами – червоним (Red), зеленим (Green) і синім (Blue). Існують 
інші системи, такі, як CMYK, LAB, HSB, кожна з яких оптимізована для вирішен-
ня певного кола завдань, що виникають при кількісному представленні кольору. 
Відзначимо, що вибір трьох основних кольорів, які задають систему вимірюван-
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ня, не має принципового значення для вирішення кольорометричних завдань. Слід 
брати ту систему, яка для даного випадку найбільш зручна.

На першому етапі розвитку кольорометрії колірні характеристики розрахо-
вували на основі спектрів поглинання або дифузного відбиття з  використанням 
функцій додавання кольорів, що лежать в основі рівняння Грасмана [4–6]. Потім, 
з розвитком приладової бази, з’явилися фотометри, зазвичай великогабаритні та 
коштовні, що дозволяли безпосередньо вимірювати кольорометричні функції. 
З поширенням цифрової фотографії, настільних сканерів і комп’ютерних програм 
обробки кольорового зображення з’явився швидкий і об’єктивний спосіб оцінки 
колірних характеристик забарвлених зразків, що відкриває перспективу застосу-
вання кольорометрії в хімічному аналізі різних об’єктів за відсутності приладо-
вого забезпечення або з мінімальним його застосуванням [7–8]. Отриманий за до-
помогою цифрового фотоапарату [9], кіно- або відеокамери [10–12] або сканеру 
[13–23] файл зображення обробляється графічним редактором. Таким чином, про-
цес кольорометричного аналізу розбивається на дві частини: отримання якісно-
го цифрового зображення об’єкту, що аналізується, та обробка отриманого файлу 
в графічному редакторі. Під якістю зображення в даному випадку мається на увазі 
рівномірно залита кольором вимірювана поверхня.

При використанні фото- або кінозйомки виникають суттєві незручності, 
пов’язані зі стандартизацією освітлення і взаємного розташування камери і об’єкта 
дослідження. У даній роботі показана перспективність використання настільного 
офісного сканеру в якості аналітичного приладу, придатного для оцінки колірних 
характеристик забарвлених об’єктів непланарної форми, а також порошків і рідин.

Звичайний офісний планшетний сканер призначений для отримання цифрових 
файлів зображень двовимірних об’єктів (в  основному поліграфічної продукції), 
тому він без особливих проблем може бути пристосований для фіксації зображень 
пластинок тонкошарової хроматографії [13, 15, 16, 18], колірних тест-шкал на па-
пері або інших плоских носіях [10, 14]. Відзначимо, що офісний сканер успіш-
но використовується як науковий інструмент у різних областях науки, наприклад, 
для вимірювання площ фрагментів рослин [24], сканування ямкових планшетів 
[25–27], поверхонь мінералів [28], проте методичні питання щодо сканування роз-
чинів, порошків, поверхонь лікарських форм у науковій літературі практично не 
обговорюються.

Суттєвим обмеженням використання офісного сканеру при вимірюванні ко-
льору об’ємних об’єктів є спотворення результатів через попадання стороннього 
світла (кришка сканера відкрита). Частково зняти цю проблему можна викорис-
товуючи трафарет з білого паперу, який розташований безпосередньо на склі ска-
неру (рис.  1). Для цього, за допомогою стандартного набору свердел для про-
бок, в аркуші білого паперу вирізаються отвори різного діаметру, які обмежують 
площу сканування. Поверхня трафарету одночасно служить вихідної міткою 
для характеристики білого кольору (наприклад 250 RGB). Використання трафа-
рету також істотно усуває відхилення кольору на кромках об’єкту сканування, 
пов’язане з відблисками і тінню від поверхні, що відбиває в результаті руху лам-
пи. Особливо це актуально при скануванні поверхні таблеток, що мають опуклу 
форму [17]. У фармацевтичній хімії оцінка кольору таблеток може бути викорис-
тана для технологічного контролю оптимальної товщини кольорової оболонки, 
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яка впливає на її кольорові характеристики. Також представляє інтерес контроль 
зміни кольору таблеток в процесі зберігання, визначення ефективної концентра-
ції стабілізатора і т. п.

Для отримання кольорометричних характеристик забарвлених рідин можна ви-
користовувати кювети від універсального фотометру ФМ [29]. Для зручності роз-
ташування на горизонтальній площині вони мають розширену плоску підставку. 
Світловий потік проходить через ці кювети від низу до верху, тому товщина їх 
шару обмежується кришками. З  цього набору оптимальними виявилися кювети 
з рівнем рідини висотою 1 см (рис. 1). Кювети повинні бути заповнені розчином 
таким чином, щоб при розгляданні зверху під кришкою не спостерігалося буль-
башок повітря. Необхідно ретельно стежити за чистотою поверхонь дна і кришки 
кювети. Найменші сліди від висохлих крапель рідини можуть істотно спотворю-
вати результат вимірювань. Верхня сторона кришки кювети накривається білим 
папером, а вся робоча поверхня сканеру – щільною тканиною з не відбиваючого 
матеріалу.

Сканування порошків зручно проводити, поміщаючи їх в  спеціальний кон-
тейнер, виготовлений з двох смужок скотчу [30]. Для цього на скотч завширшки 
45 мм наклеюють трафарет з білого паперу з пробитим отвором діаметром 1–2 см. 
Поверхню отвору рівномірно покривають досліджуваним порошком (50–80  мг) 
і заклеюють зверху другою смужкою скотчу. Зовнішній вигляд такого контейнера 
з порошком наведено на рис. 1.

Рис. 1. Розташування різних об’єктів на поверхні сканера: 1 – паперовий трафарет із отворами, 
2 – кювета з рідиною, 3 – таблетки, 4 – кольорові стекла, 5 – контейнери з порошками.

Fig. 1. Location of various objects on the surface of the scanner: 1 – paper stencil with holes, 2 – 
cuvette with liquid, 3 – tablets, 4 – colored glasses, 5 – containers with powders.
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Зчитування інформації в графічному редакторі
В даний час багато графічних редакторів мають в своєму арсеналі можливість 

визначення кольорометричних параметрів як зображення у цілому, так і окремих 
пікселів, з яких воно складається. Графічний редактор – це потужний інструмент 
обробки цифрових зображень, який володіє множиною функцій і  можливостей, 
для освоєння яких необхідні значні витрати часу і зусиль. Нижче наведено опис 
процедури, що дозволяє легко і швидко освоїти навички отримання інформації, що 
цікавить хіміка-аналітика.

На рис. 2 наведено зовнішній вигляд монітора після відкриття файлу зображен-
ня в графічному редакторі Photoshop CS3. У наведеному прикладі саме зображення 
представляє собою трафарет з білого паперу з двома отворами, накритими кюве-
тами з розчинами різних концентрацій і позначено на рис. 2 як робоча область (1). 
Головним інструментом для «вимірів» є плаваюча палітра (2), що містить вкладки 
Навігатор, Гістограма і Інфо. 

Рис. 2. Інтерфейс графічного редактора Adobe Photoshop CS3 із відсканованим зображенням 
кювет, що містять розчини CuSO4 різної концентрації. 

1 – робоча область; 2 – плаваюча палітра; 3 – випадаюче меню включення палітр; 4 – 
випадаюче меню списку каналів; 5 – випадаюче меню вибору колірної моделі; 6 – інструменти 

виділення; 7 – виділена область; 8 – випадаюче меню зображення сітки; 9 – сітка.

Fig. 2. Adobe Photoshop CS3 graphic editor interface with a scanned image of cuvettes containing 
CuSO4 solutions of different concentrations. 

1 – working area; 2 – floating palette; 3 – drop-down menu for enabling palettes; 4 – drop-down 
menu of the list of channels; 5 – drop-down menu for choosing a color model; 6 – selection tools; 7 – 

selected area; 8 – drop-down menu of the grid image; 9 – grid.
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У цій палітрі відображаються дані про колір, координати і розміри окремих то-
чок (пікселів) або виділених областей зображення. Таких плаваючих палітр декіль-
ка і їх можна включити – виключити у випадаючому меню «Робоче середовище» 
(3) вибравши режим «Робоче середовище за замовчуванням». Для настройки зо-
внішнього виду палітри служать команди, які викликаються за допомогою управ-
ляючої кнопки трикутного виду.

Основну інформацію про зображення отримують зчитуванням значень рядків 
Середнє, Відхилення, Медіана і Пікселі, розташованих у вкладці Гістограма. Ці 
значення міняються, в  залежності від того, який канал обраний у  випадаючому 
меню (4). У свою чергу, назви каналів також змінюються, в залежності від обраної 
колірної моделі. За замовчуванням, при кожному відкритті програми, назви каналів 
відображаються в колірній моделі RGB. Для вибору іншої колірної моделі (CMYK, 
Lab і т. д.) використовують меню, що випадає Зображення (5) → Режим. Список 
каналів починається з композитного, де свій внесок в тоновий розподіл вносять всі 
колірні канали. Його назва збігається з ім’ям колірної моделі. Потім слідує список 
основних каналів обраної колірної моделі, для кожного з яких зчитують значен-
ня в  рядку «Середнє». У  ньому вказується середньозважений рівень яскравості 
пікселів зображення, яке виходить шляхом множення кожного рівня яскравості на 
число пікселів даного рівня, а потім ділиться на загальне число рівнів яскравос-
ті. Чим вище середньозважене значення, тим вище світлота зображення. У рядку 
«Відхилення» вказується статистичне (середньоквадратичне) відхилення рівнів 
тонів. Чим більше відхилення, тим вище контрастність знімка.

Сказане вище стосується до всієї робочої області (1) в цілому. Нас же цікавлять 
колірні характеристики кольорової плями, залишеної кюветою з її вмістом. Тому 
на поверхні плями необхідно виділити певну область і тоді підсумовування рівнів 
пікселів буде здійснюватися тільки в межах цієї області. Для виділення частини 
зображення використовують інструмент «Область» (6), розташований у  верхній 
частині панелі інструментів (8). Виділена область відображається на екрані у ви-
гляді рамки з «маршу мурашок» (9). Цю рамку можна переміщати в будь-яке місце 
робочої поверхні, навівши на неї курсор і утримуючи лівою кнопкою миші.

Зазвичай виділяють овальну область [16, 17, 19], але це не дуже зручно, коли 
необхідно виділяти площі однакового розміру. Ми рекомендуємо прямокутне виді-
лення, використовуючи додатково команду «Сітка», яка дозволяє виділяти ділянки 
заданої площі і точно розміщувати їх на робочій області. Команда «Показати сіт-
ку» міститься в меню «Перегляд» (10) і при її включенні відображає над зобра-
женням цілу сітку направляючих (11). Команда «Прив’язати до сітки» дозволяє 
при виділенні квадратної області зробити так, щоб контур виділення проходив по 
лініях сітки, як ніби притягнутий до них магнітом. Це дозволяє будувати квадрати 
однакової площі, значення якої можна контролювати на панелі (2) в рядку Пікселі.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

Як модельні в роботі використовували розчини солей FeCl3⋅6Н2О, CoCl2⋅6Н2О, 
CuSO4⋅5H2O з концентраціями 46, 60 і 63 г/л, відповідно. Ці розчини використову-
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ють у Державній фармакопеї України в якості вихідних для отримання еталонів ко-
льоровості [31]. Їх спектри поглинання перекривають майже весь видимий інтер-
вал довжин хвиль, тому вони зручні для тестування. Прийоми сканування поверхні 
тривимірних об’єктів відпрацьовували на комерційних таблетках лікарських пре-
паратів різних виробників.

Спектри поглинання розчинів реєстрували на спектрофотометрі Lambda 9 
PerkinElmer. Спектри дифузного відбиття порошків записували на тому ж прила-
ді з використанням скануючої сфери В013–9941. У роботі використовували ска-
нер HP scanjet 2200c. Сканували в програмі HP PrecisionScan LTX 1.2. Роздільна 
здатність, чіткість зображення – висока, максимальна глибина пікселя, зниження 
шуму – включено, час світіння лампи – збільшено, глибина кольору – 16 біт. Рівень 
темного – 0, світлого – 255 Од.  Перевірка передачі кольору сканера проводила-
ся щодо відповідності результату сканування еталонних зразків білого, червоного 
і чорного кольорів (R = 255, G = 255, B = 255), (R = 255, G = 0, B = 0), (R = 0, G = 
0, B = 0) відповідно. Помилка вимірювання кольору εx,%: 0,00, 0,12, 0,04 відповід-
но. Для отримання колориметричних параметрів використовували програму Adobe 
Photoshop CS3.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

На рис.  3 наведені концентраційні залежності кольорометричних параметрів 
розчинів FeCl3 (a), CoCl2 (б) і CuSO4 (в) різних концентрацій, представлених в ко-
лірній системі RGB. Видно, що із збільшенням концентрації розчину, що супро-
воджується зростанням оптичної густини, спостерігається зменшення світлоти 
деяких каналів, викликане зменшенням частки білого в кольорі розчину. У колір-
ній системі RGB до найбільш сильної зміни схильні канали, які є доповнюючими 
(субстрактивними) до кольору розчину: канал В для FeCl3, канал G для CoCl2, ка-
нал R для CuSO4, а в системі CMYK канали, що збігаються (атрактивні) з кольором 
розчину: жовтий, пурпурний, блакитний для FeCl3, CoCl2 і CuSO4 відповідно. Для 
колірної системи CieLab зміни інтенсивності каналів (a) і (b) не настільки значні, 
а для каналу «світлота» спостерігається істотний розкид результатів. Залежність 
інтенсивність каналу – концентрація розчину має експонентний характер і в разі 
каналів G (RGB) і пурпурний (CMYK) описується спадаючою експонентою пер-
шого порядку:

	 Y=A·etC,	

де A, ш – параметри регресійного рівняння, що описують розташування і форму 
кривої, Y – інтенсивність сигналу, що змінюється в інтервалі від 0 до 255, С – кон-
центрація розчину, мг/мл.

Експонентні залежності в  координатах інтенсивність каналу – концентрація 
розчину переводили в лінійні:

	 (lnY‑lnA) / t = C.	
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a б

c
Рис. 3. Кольорометричні параметри розчинів FeCl3 (a), CoCl2 (б) і CuSO4 (в) у системі RGB.

Fig. 3. Colorimetric parameters of FeCl3 (a), CoCl2 (b) and CuSO4 (c) solutions in the RGB system.

Межі виявлення розраховували за формулою Смін = 3sконтр/tgα, де tgα = 1/t, де 
sконтр – стандартне відхилення величини ln (A/Y) для контрольного досліду.

Порівняння метрологічних характеристик вказує на те, що за допомогою ска-
неру і цифрової обробки зображень можна визначати концентрацію розчину хло-
риду кобальту (в зазначеному інтервалі концентрацій) з такою ж точністю, як і за 
допомогою фотометрії. Дані наведені в таблиці, а зіставлення з фотометричними 
даними наведено на рис. 4.
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а б
Рис. 4. Спектри поглинання водних розчинів CoCl2 різної концентрації (а)  

і градуювальний график при λ=510 нм (б). CCoCl2
 = 6–60 мг/мл; l = 1 см.

Fig. 4. Absorption spectra of aqueous CoCl2 solutions of different concentrations (a)  
and graduation graph at λ=510 nm (б). CCoCl2

 = 6–60 mg/ml; l = 1 cm.

Таблиця
Рівняння апроксимуючих кривих для колірних каналів розчинів

Table
Equations of approximating curves for color channels of solutions

Розчин, що 
аналізується

Колірний канал 
(колірна система) Рівняння апроксимуючої кривої R2

FeCl3⋅6Н2О
B(RGB)

Жовтий (CMYK)

Y=211.69e‑0.0138C

(ln Y‑ln 211.69)/-0.0138 = 0.998C – 0.0007
–  lgY/255 = 0.0006C + 0.0808

Y=213.29e‑0.0184C

0.9937
0.9937
0.9937
0.9936

CoCl2⋅6Н2О
G(RGB)

Пурпурний (CMYK)
Y=200.71e‑0.017C

Y=207.35e‑0.0244C
0.9966
0.977

CuSO4⋅5H2O
R (RGB)

Блакитний(CMYK)
Y=210.13e‑0.0131C

Y=197.5e‑0.0112C
0.9981
0.9918

ВИСНОВКИ

Таким чином, отримання та аналіз цифрових зображень аналітів можна розгля-
дати як недорогу заміну спектрофотометрії, цілком порівнянну з нею за точністю 
та правильністю визначень в певному інтервалі концентрацій. Впровадження цьо-
го прийому у навчальний процес допоможе краще зрозуміти принципи поглинання 
світла та кольорознавства. Метод можна зробити портативним для аналізу резуль-
татів у віддаленій місцевості за допомогою сканеру, що живиться від генератора 
або акумуляторної батареї.
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OFFICE SCANNER USE FOR OBTAINING ANALYSIS 
OBJECTS DIGITAL IMAGES AND THEIR COLOR 
CHARACTERISTICS COMPUTER DETERMINATION

Recently, the practice of analytical chemistry has included the method of chemical chromaticity, 
based on the measurement of the integral characteristics of the color reflected from the surface 
of the analyte and which makes it possible to distinguish between spectrally close substances. 
With the spread scanners and computer programs for color image processing, a fast and 
objective method for assessing the color characteristics of colored samples has appeared, 
opening up the prospect of using chemical chromaticity in the chemical analysis of various 
objects in the absence of special spectrophotometric equipment or with minimal use of it. 
Thus, the process of chemical chromaticity analysis is divided into two parts: obtaining a 
high-quality digital image of the analyzed object and processing the resulting file in a graphics 
editor.
The article describes in detail the methodological issues of scanning solutions, powders, 
surfaces of dosage forms using an office scanner and processing the resulting digital images 
in a graphics editor. On the example of model samples, standard solutions of salts FeCl3⋅6H2O, 
CoCl2⋅6H2O, CuSO4⋅5H2O, it is shown that in the range of 6–60 g/l their concentrations can 
be determined with sufficient accuracy as with using its absorption spectra (registered on 
a Lambda 9 PerkinElmer spectrophotometer) or spectra of diffuse reflection (on  the same 
instrument using a scanning sphere B013–9941), and when using an desktop scanner HP 
scanjet 2200c with HP PrecisionScan LTX 1.2 software, followed by digital processing of 
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the scan in Photoshop CS3. Acquisition and analysis of digital images of analytes can be 
considered as an inexpensive replacement for spectrophotometry in a certain interval of 
concentrations, comparable with it in terms of accuracy and reliability of determinations. The 
introduction of this technique into the educational process makes it possible to increase the 
efficiency of teaching students when mastering the skills of converting color characteristics 
into optical density values and to better understand the principles of the science of color and 
light absorption. The method can be made mobile for analysis of results in remote areas using 
a portable scanner powered by battery.

Keywords: hand-scanner, digital images, colourimetric detection
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МЕТОД СИНТЕЗУ ОПТИЧНО ЧИСТИХ ЕНАНТІОМЕРІВ 
5-АРИЛ ЗАМІЩЕНИХ 3-МЕТИЛ‑7-НІТРО‑1,2-
ДИГІДРО‑3Н‑1,4-БЕНЗОДІАЗЕПІН‑2-ОНІВ

Запропоновано простий та ефективний метод синтезу оптично чистих енантіомерів 
5-арилзамішених 3-метил‑7-нітро‑1,2-дигідро‑3Н‑1,4-бензодіазепін‑2-онів. Ацилюван-
ня 5-нітро‑2-амінобензофенонів гідрохлоридами хлорангідридів L- або D‑α-аланіну, 
з подальшою циклізацією в м’яких умовах, призводить до цільових 3-метил‑7-нітро‑1,4-
бензодіазепін‑2-онів. Даний метод синтезу вільний від рацемізації та має потенційне 
практичне значення для дизайну оптично чистих енантіомерів різних 3-алкіл похідних 
1,4-бензодіазепін‑2-онів.

Ключові слова: 3-метил‑1,2-дигідро‑3Н‑1,4-бенздіазепін‑2-они, енантіомери, 
N‑карбоксиангідриди, хлоргідрат хлорангідриду α-аланіну.

Загальновідомо, що 1,4-бензодіазепіни та їх похідні мають широкий спектр 
біологічної активності. Так, серед похідних 5-феніл‑1,4-бензодіазепінів знайде-
ні інгібітори BET‑сімейства протеїнів, що містять бромодомен та беруть участь 
у фізіологічних та патологічних процесах в організмі [1]; антагоністи κ-опіоїдних 
рецепторів людини, що демонструють афінітет в  наномолярному діапазоні [2]; 
помірно активний інгібітор протеази вірусу ВІЛ‑1 [3]; сполуки, що проявляють 
цитотоксичність (протиракову активність) [4]; похідні з протитрипаносомною ак-
тивністю [5].

Однак, більшою мірою, увага вчених фокусується на дослідженнях та синтезі 
нових представників 1,4-бензодіазепінів, як лігандів ГАМКА‑рецепторів, які про-
являють анксіолітичу та протисудомну активність, з метою створення нових більш 
безпечних препаратів. На даний час відомими представниками 7-нітро-заміщених 
1,2-дигідро‑3Н‑1,4-бенздіазепінів, що застосовуються в медицині в якості транк-
вілізаторів та анксіолітиків, є нітразепам та клоназепам (Рис. 1). Останній демон-
струє чітку протисудомну активність. Також відомим є синтез бензодіазепіну – ме-
клоназепаму (Рис. 1) наприкінці 70-х років минулого століття, який спершу був 
синтезований як препарат проти шистосомозу [6], а  у  подальших дослідженнях 
виявив анксіолітичну та седативну активність [7].

Найпоширеніші підходи щодо синтезу оптично активних 3-алкіл заміщених 
1,2-дигідро‑3Н‑1,4-бенздіазепінів включають двоетапні процеси. Конденсація 
N-Boc або N-Cbz захищених амінокислот з орто-кетоанілінами та виділення амід-
них продуктів на першій стадії, потім зняття захисту та циклізація з утворенням 
цільових продуктів наприкінці процесу. Цей трудомісткий метод має суттєвий не-
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долік, який полягає у проблемі, що пов’язана з потенціалом рацемізації стереоген-
ного центру амінокислотного «білдінг-блоку». Ступінь рацемізації сильно зале-
жить від швидкості реакції утворення аміду, рацемізація особливо проблематична 
з низько нуклеофільними амінами, такими як деякі орто-кетоаніліни.

Відносно нещодавно був опублікований [8] ефективний метод одержання енан-
тіочистих 3-алкіл заміщених 1,2-дигідро‑3Н‑1,4-бенздіазепін‑2-онів з використан-
ням N‑карбоксиангідридів у якості амінокислотних «білдінг-блоків». Авторам вда-
лось синтезувати цільові 1,4-бенздіазепін‑2-они з високими виходами та отримати 
сполуки без рацемізації.

Метою даної роботи є розробка простого та ефективного методу синтезу оптич-
но чистих енантіомерів 5-арилзаміщених 3-метил‑7-нітро‑1,4-бензодіазепін‑2-онів 
з використанням простих реагентів.

З  початку ми досліджували реакційну здатність N‑карбоксиангідриду L‑α-
аланіну щодо ацилування 5-нітрозаміщених 2-амінобензофенонів (І, ІІ). На відмі-
ну від найбільш реакційно здатних орто-кетоанілінів (5-хлор- або 5-бромзаміще-
них), 5-нітроамінобензофенони не вступають в реакцію з N‑карбоксиангідридом 
L‑аланіну навіть при тривалому кип’ятінні у ксилолі більше 24 годин (схема 1).

Схема 1

Scheme 1

На другому етапі нашого дослідження було проведено конденсацію гідрохло-
риду хлорангідриду L‑α-аланіну з похідними 5-нітро‑2-амінобензофенонів (І, ІІ) 
(схема 2). В  ході реакції можна було спостерігати повне розчинення вихідного 

Рис. 1. Структури 7-нітро-заміщених 1,2-дигідро‑3Н‑1,4-бенздіазепінів

Fig. 1. Structures of 7-nitro-substituted 1,2-dihydro‑3H‑1,4-benzodiazepines
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хлорангідриду та знебарвлення розчину, що свідчить про повну конверсію ви-
хідних сполук з утворенням ацильованих напівпродуктів (III, IV). У разі потреби 
позбутися слідів вихідного 5-нітро‑2-амінобензофенону можна шляхом екстракції 
напівпродуктів 15%-вим водним розчином лимонної кислоти. Проста послідов-
ність: нейтралізація водного екстракту, екстракція ациклічного напівпродукту хло-
роформом та нагрівання отриманого екстракту з додаванням невеликої кількості 
оцтової кислоти призводила до утворення цільових 3-метил‑1,2-дигідро‑3Н‑1,4-
бензодіазепінонів (V, VI). Так само було отримано відповідні D‑енантіомери (VII, 
VIII) (схема 2).

Схема 2

Scheme 2

Важливо зазначити, що хлоргідрати хлорангідридів амінокислот хімічно неста-
більні сполуки, які надзвичайно чутливі до дії вологи. У нашому випадку ми про-
водили синтез хлорангідридів D- та L‑аланіну в середовищі абсолютного хлоро-
форму, використовуючи PCl5 та виділяючи продукти шляхом фільтрування осадів, 
при цьому не застосовуючи до них додаткового очищення.

Для аналізу оптичної чистоти отриманих 1,4-бензодіазепінів (V–VIII) було 
застосовано ВЕРХ із використанням хіральної стаціонарної фази CiraDex®. 
Показано, що цільові 7-нітрозаміщені 3-метил‑1,2-дигідро‑3Н‑1,4-бенздіазепін‑2-
они було одержано у  вигляді індивідуальних енантіомерів високого ступеню 
оптичної чистоти (більш 99%).

МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Спектри 1H та 13С ЯМР зареєстровано на приборі Bruker Avance DRX у роз-
чинах ДМСО‑d6 (99.9%), внутрішній стандарт ТМS, при температурі 25 °C. Мас-
спектри FAB отримано на приборі VG 7070 (Великобританія), в якості матриці ви-
користовували мета-нітробензиловий спирт, іонізацію здійснювали пучком атомів 
Xe з енергією 8 кВ. ТШХ проводили на пластинах ALUGRAM® XtraSIL G/UV254 
(MACHEREY-NAGEL) у системі розчинників бензен – ацетон – оцтова кислота 
(100:50:1). Речовини виявляли на хроматограмах за допомогою УФ світла.
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Оптичну чистоту сполук (V–VIII) визначали методом ВЕРХ, використовуючи 
хроматографічну систему SHIMADZU (контролер системи CBM‑20A; вакуумний 
дегазатор DGU‑20A5; насос високого тиску LC‑20AD UFLC, оснащений 4-каналь-
ним градієнтним блоком на низькому тиску; термостат колонок CTO‑20A; діодно-
матрічний детектор SPD-M20A, температура у термостаті: 25 °C. Діапазон скану-
вання UV діапазону: 190–400 нм.

Синтез індивідуальних енантіомерів гідрохлоридів хлорангідридів α-аланінів 
проводили згідно процедури, що описана в роботі [9].

Загальна методика синтезу 7-нітрозаміщених 3-метил‑1,2-дигідро‑3Н‑1,4-
бензодіазепін‑2-онів

До розчину (1.4 ммоль) 2-амінобензофенону в 10 мл безводного хлороформу 
додавали 0.4  г (2.8 ммоль) гідрохлориду хлорангідриду α-аланіну і перемішува-
ли при кімнатній температурі протягом 1–2 год. Контроль реакції здійснювали по 
ТШХ. Після зникнення вихідного бензофенону, хлороформний розчин екстрагу-
вали 15%-ним водним розчином лимонної кислоти (20 мл). Розчин кислоти, що 
містить ацильований напівпродукт, нейтралізували кристалічним гідрокарбонатом 
натрію і екстрагували у свіжу порцію хлороформу (2⋅10 мл). Об’єднані органічні 
фази сушили безводним сульфатом натрію і надлишок розчинника упарювали, за-
лишаючи 10 мл розчину. До отриманого розчину додавали 0.3 мл оцтової кислоти 
і кип’ятили із зворотним холодильником протягом 3–4 годин, контролюючи процес 
внутрішньомолекулярного замикання бензодіазепінового гетероциклу по ТШХ. 
Після закінчення реакції розчинник упарювали, а олієподібний залишок продукту 
очищали за допомогою флеш-хроматографії, рухома фаза 2% MeOH/CH2Cl2.

L‑3-метил‑7-нітро‑5-феніл‑1,2-дигідро‑3Н‑1,4-бензодіазепін‑2-он (V)
Вихід: 55%. Дрібнокристалічний осад бежевого кольору. Т. пл. 144–147 ºС.  

Rf = 0.64. Mас-спектр (FAB) m/z: 296 [M+H]+. Оптична чистота 99.5%. Спектр  
1H ЯМР (500 МГц, ДМСО‑d6), δ, м. д.: 1.5 (д, J=6.2 Гц, 3 H), 3.7 (кв, J=6.2 Гц,  
1 H), 7.4 (м, 3 H), 7.5 (м, 3 H), 8.0 (д, J=2.5 Гц, 1 H), 8.4 (дд, J=9.0, 2.6 Гц, 1 H), 11.1  
(с, 1 H); Спектр 13С ЯМР (126 МГц, ДМСО‑d6), δ, м. д.: 17.1, 58.9, 122.2, 126.3, 
126.3, 126.3, 128.3, 128.5, 129.4, 130.6, 138.1, 141.4, 144.7, 166.3, 171.0.

D‑3-метил‑7-нітро‑5-феніл‑1,2-дигідро‑3Н‑1,4-бензодіазепін‑2-он (VII)
Вихід: 44%. Дрібнокристалічний осад бежевого кольору. Т. пл. 144–154 ºС.  

Rf = 0.61. Mас-спектр (FAB) m/z: 296 [M+H]+. Оптична чистота 99.3%. Спектри 1H 
та 13С ЯМР аналогічні спектрам сполуки V.

L‑3-метил‑7-нітро‑5-(2-хлорфеніл)-1,2-дигідро‑3Н‑1,4-бензодіазепін‑2-он (VI)
Вихід: 61%. Білий дрібнокристалічний осад. Т. пл. 126–136 ºС. Rf = 0.70. 

Mас-спектр (FAB) m/z: 330 [M+H]+, 332 [M+H]+. Оптична чистота 99.5%. Спектр  
1H ЯМР (500 МГц, ДМСО‑d6), δ, м. д.: 1.5 (д, J=5.3 Гц, 3 H), 3.8 (д, J=6.2 Гц, 1 H), 
7.4 (д, J=8.9 Гц, 1 H), 7.5 (м, 3 H), 7.6 (д, J=4.9 Гц, 1 H), 7.7 (с, 1 H), 8.4 (д, J=8.9 Гц, 
1 H), 11.3 (с, 1 H). Спектр 13С ЯМР (126 МГц, ДМСО‑d6), δ, м. д.: 16.9, 59.0, 122.1, 
124.6, 126.4, 127.1, 127.5, 129.8, 131.5, 131.6, 131.9, 137.8, 141.6, 144.0, 165.9, 170.4.

D‑3-метил‑7-нітро‑5-(2-хлорфеніл)-1,2-дигідро‑3Н‑1,4-бензодіазепін‑2-он 
(VIII)
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Вихід: 49%. Білий дрібнокристалічний осад. Т. пл. 129–140 ºС. Rf = 0.63. Mас-
спектр (FAB) m/z: 330 [M+H]+, 332 [M+H]+. Оптична чистота 99.2%. Спектри 1H та 
13С ЯМР аналогічні спектрам сполуки VI.

Статтю присвячено пам’яті видатного українського вченого в  галузі ме-
дичної хімії, доктора хімічних наук, професора, академіка НАН України Сергія 
Андрійовича Андронаті
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SYNTHESIS METHOD OF OPTICALLY PURE 
ENANTIOMERS OF 5-ARYL SUBSTITUTED3-METHYL‑7-
NITRO‑1,2-DIHYDRO‑3H‑1,4-BENZODIAZEPIN‑2-ONES

The aim of this work is to develop a simple, fast and efficient method for the synthesis of 
optically pure enantiomers of some 5-aryl-substituted 3-methyl‑7-nitro‑1,2-dihydro‑3H‑1,4-
benzodiazepin‑2-ones using simple reagents. In the course of the study, we found that the 
interaction of 2-amino‑5-nitrobenzophenone or 2-amino‑2’-chloro‑5-nitrobenzophenone 
with optically active L- or D‑α-alanine N‑carboxyanhydrides in the presence of two 
equivalents of trifluoroacetic acid does not leads to the formation of the corresponding 
reaction intermediates (2-amino-N-(2-benzoylphenyl)propanamide), even when refluxed for 
24 hours in xylene. Acylation of 5-nitro‑2-aminobenzophenones with hydrochlorides of L- or 
D‑α-alanine acid chlorides, followed by cyclization under mild conditions, leads to target 
3-methyl‑7-nitro‑1,2-dihydro‑3H‑1,4-benzodiazepin‑2-ones characterized by high optical 
purity. It is noteworthy that these reactions allow the coupling of acid chlorides derived from 
stereospecific α-alanines with weakly reactive 5-nitro derivatives of 2-aminobenzophenone 
without racemization. It is important to note that the acid chloride hydrochlorides of optically 
active α-alanines, which are chemically unstable and extremely sensitive to moisture, are 
used as building blocks in the work. In this case, acid chlorides of individual antipodes of 
L- or D‑α-alanine were synthesized in absolute chloroform using phosphorus pentachloride 
and the products were isolated by simple filtration of precipitates, without applying additional 
purification to them. The structure of the title compound was confirmed by spectroscopy 
1H and 13C NMR, and FAB mass spectrometry methods, purity was controlled by HPLC. 
To analyze the optical purity of the1,2-dihydro‑3H‑1,4-benzodiazepines synthesized in this 
work, HPLC was applied using stationary chiral phase CiraDex®. This simple preparation 
method is of potential practical importance for the design and synthesis of optically pure 
enantiomers of various 3-alkyl derivativesof1,2-dihydro‑3H‑1,4-benzodiazepin‑2-ones with 
a wide spectrum of biological activity.

Keywords: 3-methyl‑1,2-dihydro‑3H‑1,4-benzdiazepin‑2-ones, enantiomers, N‑carbo
xyanhydrides, α-alanine chloride hydrochloride.
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ЗАМІЩЕНІ АМІНОХАЛКОНИ ЯК ВИХІДНІ СПОЛУКИ ДЛЯ 
ОТРИМАННЯ НОВИХ ПОХІДНИХ 1,4-БЕНЗОДІАЗЕПІНІВ

Синтезовано низку заміщених E‑1-(5-R1–2-амінофеніл)-3-(4-R2-феніл)проп‑2-ен‑1-
онiв. Показано, що використана методика синтезу забезпечує високі виходи очікуваних 
продуктів. Будову синтезованих сполук підтверджено методами 1Н ЯМР спектроскопiї та 
мас-спектрометрiї, а для сполуки 9 також методом рентгеноструктурного аналізу – РСА.

Ключові слова: ацетофенон, бензальдегід, халкон, конденсація, діазепін.

За визначенням халкони – це сполуки класу флавоноїдів з незамкнутим пірано-
вим кільцем. Більшість представників цієї групи сполук зустрічаються в рослинах 
у вигляді глікозидів, часто входять до складу хромофорних комплексів, що обу-
мовлюють забарвлення квіток, наприклад, бутеін [1]. До теперішнього часу відомо 
більше 20 різних агліконів халконової природи. Найбільш відомі халкони – буте-
ін, нарингенін і ізоліквірітігенін. В індивідуальному вигляді вони є кристалічни-
ми речовинами жовтого, помаранчевого чи помаранчево-червоного забарвлення. 
Завдяки ненасиченому зв’язку в α-положенні до карбонільної групи халкони до-
сить реакційноздатні сполуки, які можуть вступати в реакції, зокрема, димеризації, 
гликозилювання та відновлення. При кип’ятінні з кислотами вони легко ізомери-
зуються в  флавонони, дають багато якісних реакцій, характерних для флавоної-
дів (з лугами, аміаком, солями металів та ін.), проте не дають ціанідінову пробу. 
Халкони є попередниками для синтезу низки біологічно активних сполук.

Халкони також мають антибактеріальну активність [2], інгібують проліферацію 
деяких клітин і запобігають метастазуванню карциноми підшлункової залози [3]. 
Вони можуть застосовуватись в якості миметиків інсуліну в 3T3-L1 адипоцитах, 
для лікування цукрового діабету [4], мають nакож протизапальну і антиоксидантну 
дію [5], володіють гепатопротекторною дією [6].

Халкони використовують в  якості інтермедіатів для синтезу 2,3-дигідро‑2-
феніл‑4(1H)-хінолонів (DHPQ), які проявляють антимітотичну (гальмування про-
цесу складного клітинного поділу) і протипухлинну дію, а також імуносупрессив-
ну дію [1, 7]. Досліджується також застосування халконів в оптиці, електроніці та 
електрохімії [8–10].

У зв’язку з наведеним вище представляє певний інтерес синтез низки халко-
нів з аміногрупою в орто-положенні до карбонілу, а саме E‑1-(5R1–2-амінофеніл)-
3-(4-R2-феніл)проп‑2-ен‑1-онiв з  метою подальшого дослідження їх різнома-
нітної біологічної активності та дослідження можливості синтезу на їх основі 

DOI: https://doi.org/10.18524/2304-0947.2022.2(82).264891
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1,4-бензодіазепін‑2-онів, через те, що вони, як і 2-амінобензофенони, мають поді-
бне розташування активних функціональних груп.

Методи синтезу халконів
Існує велика кількість методів синтезу халконів, більшість з яких заснована на 

конденсації заміщених ацетофенонів з  ароматичними альдегідами [11]. Реакція 
протікає в  присутності основ лужних та лужноземельних металів, органічних 
основ, мінеральних та органічних кислот, при нагріванні, мікрохвильовому опро-
міненні, а  іноді взагалі без каталізатора. В  якості розчинників використовують 
нижчі спирти, ДМФА, іноді реакція проводиться без розчинника, або розчинником 
виступає один з компонентів реакції, або обидва.

Крім того їснує низка методів синтезу халконів в яких використовуються інші 
механізми їх отримання. Зокрема, халкони синтезують з основ Манніха та йодаре-
нів з використанням у якості каталізатора ацетату паладію Pd(OAc)2. Виходи очі-
куваних продуктів 24–65% [11].

Взаємодія триметоксифенолу з оцтовою кислотою в присутності етерату триф-
ториду бору та наступна реакція з бензальдегідом з використанням КОН у якості 
основи призводить до утворення цільового халкону з виходом 66% [11]. Той же 
халкон отримують ацилюванням триметоксифенолу цінамоїл хлоридом в присут-
ності BF3-Et2O з виходом продукту 90%, або при реакції коричної кислоти з відпо-
відними фенолами в присутності в якості каталізатору трифториду бору з вихода-
ми до 78% [1].
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Халкони також були отримані реакцією відновлюваного арилювання арил йоди-
дами деяких діарилпропінонів в присутності біс(дибензиліденацетону) Pd(dba)2 та 
гідриду трибутилолова (n-Bu3SnH) [11].

За Гриньяром, взаємодією 4-гідрокси‑3-метоксикоричного альдегіду, гід
роксильна група якого захищена трет-бутилдиметилсилілтрифторметансульфо
натом, з  фенілмагнійгалогенідом та наступним окисненням гідроксильної групи 
діоксидом мангану у пентані також можливо отримання халконів [11].

Хлорзаміщені халкони також були синтезовані реакцією 2,3-епокси‑1,3-
діарилпропан‑1-ону з трифосгеном (біс-трихлорметилкарбонатом) [11].

Серед декількох методів отримання халконів нам було потрібно вибрати ті, що 
підходять для синтезу цільових E‑1-(2-амінофеніл)-3-фенілпропіл‑2-ен‑1-онів. Ми 
вважаємо, що найбільш придатним для цього є метод синтезу оснований на вза-
ємодії заміщених 2-аміноацетофенонів з заміщеними ароматичними альдегідами 
в етанолі в присутності водного розчину гідроксиду калію.
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Обговорення результатів
У цій роботі описано синтез низки заміщених E‑1-(5-R1–2-амінофеніл)-3-(4-R2-

феніл)проп‑2-ен‑1-онів та підтверджена їх будова.
Синтез здійснювався в  умовах, описаних в  роботах [11, 12]. Реакцію здій-

снювали взаємодією 2-аміноацетофенону (1), 2-аміно‑5-бромацетофенону (2) та 
2-аміно‑5-нітроацетофенону (3) з  низкою ароматичних альдегідів в  нижчих алі-
фатичних спиртах в  присутності водного розчину гідроксиду калію. Сполука 
(2) була отримана з  вихідного 2-аміноацетофенону (1) бромуванням NBS [13]. 
Нітропохідне (3) отримували з вихідного 2-аміноацетофенону (1) ацетилюванням 
оцтовим ангідридом з отриманням 2-ацетиламіноацетофенону (4) і подальшим ні-
труванням нітруючою сумішшю [14].

Таким чином, стехіометричні кількості (0,01 моль) ацетофенону і ароматично-
го альдегіду розчиняли в етанолі і додавали по краплям при перемішуванні 10% 
водний розчин КОН. Реакція здійснювалась протягом 5 год, після чого реакційну 
суміш упарювали, відмивали водою від лугу і сирий продукт кристалізували з ета-
нолу. Виходи продуктів дорівнювали 60–85%. (табл. 1).

Будову синтезованих сполук було підтверджено методами ЯМР‑1Н спектроско-
пії та мас-спектрометрії. У спектрах 1Н ЯМР сполук (5–16) (табл. 2) присутні сиг-
нали всіх типів протонів: синглет протонів NН2-групи в інтервалі 6.25–6.32 м. д., 
сигнали ароматичних протонів при 6.74–8.27 м. д., і тільки два дублети протонів 
подвійного зв’язку, з  константами спін-спінової взаємодії (КССВ), що свідчать 
про транс-конфігурацію групи -СH=СH-. Один з дублетів знаходиться в інтервалі 
6.60–7.84 м. д. і належить групі С-Н, що розташована ближче до фенільних заміс-
ників, а другий дублет – 7,14–8.26 м. д. групі С-Н, що розташована ближче до кар-
бонільної групи. У мас-спектрах сполук (5–16) отриманих методом електроного 
удару, присутні піки очікуваних молекулярних іонів.
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Таблиця 1
Фізико-хімічні властивості синтезованих сполук (5–16)

Table 1
Physico-chemical properties of synthesized compounds (5–16)

№  R1 R2 Т. пл., °C Вихід,% Колір Брутто-формула

5 H H 71–72 60 жовтий C15H13NO

6 H OCH3 90–91 70 жовтий C16H14NO2

7 H F 90–94 80 жовтий C15H12FNO

8 H Br 105–110 75 жовтий C15H12BrNO

9 H Cl 90–95 85 жовтий C15H12ClNO

10 H NO2 151–153 75 помаранч. C15H12N2O3

11 Br H 75–77 65 жовтий C15H12BrNO

12 Br F 102–104 75 жовтий C15H11FNO

13 Br Cl 115–117 80 жовтий C15H11BrClNO

14 Br Br 109–113 85 жовтий C15H11Br2NO

15 NO2 Cl 115–118 75 помаранч. C15H11ClN2O3

16 NO2 Br 112–114 80 помаранч. C15H11BrN2O3

Таблиця 2
1Н ЯМР и мас-спектральні характеристики сполук (5–16)

Table 2
1H NMR and mass spectral characteristics of compounds (5–16)

№ 
Мас-

спектри,
m/z 

Спектри ЯМР 1Н (СDCl3) δ, м. д.
NH2

(2H, c) H аром., J Гц -HC=CH-2H, J Гц

1 2 3 4 5

5 223 6.25
6.74 д (1H, J= 8), 6.94 т (1Н, J= 8), 7.13 т (1Н, 

J= 8), 7.33–7.38 м (3Н), 7.54 м (2Н), 7.77 д (1Н, 
J= 9)

7.60 д, 8.06 д, J=12

6* 253 6.27
6.75 д (1H, J= 8), 6.92 д (2Н, J= 9) 6.94 т (1Н, 

J= 8), 7.13 т (1Н, J= 8), 7.38 д (2Н, J= 9), 7.77 д 
(1Н, J= 9)

7.52 д, 7.92 д, J=11 

7 241 6.27 6.74 д (1H, J= 9), 6.94 т (1Н, J= 9), 7.13 т (1Н, 
J= 9), 7.40 д (2Н, J= 9), 7.72–7.77 м (3Н) 6.60 д, 8.08 д, J=15 

8 301, 303 6.27
6.74 д (1H, J= 9), 6.94 т (1Н, J= 9), 7.13 т (1Н, 

J= 9), 7.32 д (2Н, J= 9), 7.62 д (2Н, J= 9), 7.77 д 
(1Н, J= 9)

7.64 д, 8.02 д, J=15

9 257, 259 6.27
6.75 д (1H, J= 9), 6.95 т (1Н, J= 9), 7.14 т (1Н, 

J= 9), 7.34 д (2Н, J= 9), 7.65 д (2Н, J= 9), 7.78 д 
(1Н, J= 9)

7.62 д, 8.02 д, J=14 

10 269 6.27
6.74 д (1H, J= 9), 6.94 т (1Н, J= 9), 7.14 т (1Н, 

J= 9), 7.44 д (2Н, J= 9), 7.76 д (2Н, J= 9), 7.77 д 
(1Н, J= 9)

7.65 д, 8.11 д, J=11
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Таблиця 2 (продовження)
Table 2 (Continued)

1 2 3 4 5

11 301, 303 6.27 6.88 д (1H, J= 9), 7.33–7.38 м (3Н), 7.55 д 
(1Н, J= 9), 7.58 м (2Н), 7.88 с (1Н) 7.58 д, 8.04 д, J=15 

12 319, 321 6.27 6.88 д (1H, J= 9), 7.40 д (2Н, J= 9), 7.55 д 
(1Н, J= 9), 7.72 д (2Н, J= 9), 7.88 с (1Н) 7.64 д, 8.08 д, J=14 

13 335, 337, 
339 6.27 6.88 д (1Н, J = 9), 7.55 д (1Н, J = 9), 7.62 д 

(2Н, J = 8), 7.68 д (2Н, J = 8), 7.88 с (1Н) 7.60 д, 8.06 д, J=13 

13 335, 337, 
339 6.27 6.88 д (1Н, J = 9), 7.55 д (1Н, J = 9), 7.62 д 

(2Н, J = 8), 7.68 д (2Н, J = 8), 7.88 с (1Н) 7.60 д, 8.06 д, J=13 

14 379, 381, 
383 6.25 6.84 д (1Н, J = 9), 7.51 д (1Н, J = 9), 7.58 д 

(2Н, J = 8), 7.64 д (2Н, J = 8), 7.84 с (1Н) 7.56 д, 8.02 д, J=12 

15 302, 304 6.34 7.25 д (1Н, J = 8), 7.62 д (2Н, J = 9), 7.68 д 
(2Н, J = 9), 8.20 д (1Н, J = 8), 8.27 с (1Н) 7.60 д, 8.08 д, J=14 

16 346, 348 6.32 7.25 д (1Н, J = 8), 7.56 д (2Н, J = 9), 7.62 д 
(2Н, J = 9), 8.19 д (1Н, J = 8), 8.27 с (1Н) 7.58 д, 8.04 д, J=14

*Для сполуки (6), що містить ОСН3 групу спостерігався cінглет при 3.85 м. д. (3Н).

Таблиця 3
Кристалографічні дані, умови рентгенівського експерименту  

та характеристики уточнення структури сполуки (9)
Table 3

Crystallographic data, conditions of the X‑ray experiment and characteristics  
of the refinement of the structure of the compound (9

Характеристика Сполука (9) Характеристика Сполука (9)

Формула C15H12Cl1N1O1 ρ, г/см3 1.370

Mr 257.71 μ(MoKa), мм‑1 0.291

Сингонія Моноклінна Інтервал q, ° 2.954–25.050

T, K 293(2) Розміри кристалу, мм 0.500 x 0.400 x 0.030

Пр.гр. P 21/c F000 536

a, Å 8.459(2) Кількість відображень: 
виміряних 2624

b, Å 6.7290(12)  незалежних з Ihkl > 2σ(I) 2624

c, Å 21.996(3) Rint 0.0343

a, град 90 Число уточнюваних 
параметрів 99.8

b, град 93.448(16) RF/wR2 за спостеріг. відобр. 0.0465/0.0754

g, град 90 RF/wR2 за незалежним 
відобр. 0.0912/0.0807

V, Å3 1249.7(4) S 1.000

Z 4 Drmin/Drmax, эл./Å3 -0.209/0.185
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Таблиця 4
Характеристики водневих зв’язків у структурі сполуки (9)

Table 4
Characteristics of hydrogen bonds in the structure of the compound (9)

Контакт D-H…A
Відстань, Ả

Кут DHA, град
d(D-H) d(H..A) d(D..A)

N(1)-H(1)…O(1) 0.79(3) 2.08(3) 2.627(5) 126(3)

Молекулярна і  кристалічна структура сполуки (9) вивчена методом РСА. 
Загальний вигляд молекули показаний на рис. 1.

Рис. 1. Молекулярна структура E‑1-(2-амінофеніл)-3-(4-хлорфеніл)проп‑2-ен‑1-ону (9)

Fig. 1. Molecular structure of E‑1-(2-aminophenyl)-3-(4-chlorophenyl)prop‑2-en‑1-one (9)

МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Контроль за перебігом реакції і  чистотою отриманих сполук здійснювали 
методом ТШХ на пластинках «Silufol UV‑254» в  системі хлороформ-метанол, 
20:1 з візуалізацією в УФ‑світлі (λ = 254 нм). Спектри 1Н ЯМР реєстрували в ~ 
2% розчинах сполук в  CDCl3 на приладі Bruker (400 МГц), внутрішній стан-
дарт ТМС. Мас-спектри сполук отримані методом електронного удару на мас-
спектрометрі МХ‑1321, іонізуюча напруга 70 еВ, температура камери іонізації 
220 °C. Рентгеноструктурне дослідження монокристала (E)-1-(2-амінофеніл)-3-(4-
хлорфеніл) проп‑2-ен‑1-ону (9), що був вирощений кристалізацією з етанолу, про-
ведено на дифрактометрі KUMA‑4CCD (MoKα – випромінювання, ω-сканування 
при 123 К). Вихідні ацетофенони 2-аміно‑5-бромацетофенон (2) та 2-аміно‑5-
нітроацетофенон (3) отримували згідно відомих методик [13, 14].

E‑1-(2-амінофеніл)-3-(4-хлорфеніл)проп‑2-ен‑1-он (9). До 150 мл етанолу до-
давали 5 мл (0.041 моль) 2-аміноацетофенону та 6.05 г (0.043 моль) 4-хлорбен-
зальдегиду і  приливали 25 мл 10%-го водного розчину КОН. Реакційну суміш 
перемішували при кімнатній температурі 5  год. Контроль за перебігом реакції 
здійснювали методом ТШХ. Після закінчення реакції етанол упарювали досуха, 
маслоподібний осад розчиняли в хлористому метилені та промивали водою від 
залишків КОН. Розчин продукту у хлористому метилені фільтрували, упарювали 
досуха і кристалізували з етанолу. Кристали сушили при 80 °C. Вихід продукту 
9 г (85%). Ттопл. 90–95 °C.

Сполуки (5–8) і (10–16) були синтезовані в аналогічних умовах.
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ВИСНОВКИ

З метою подальшого дослідження фармакологічних та хімічних властивостей 
в  умовах реакції Кляйзена-Шмидта була синтезована низка заміщених халконів 
виходячи з  заміщених 2-аміноацетофенонів та ароматичних альдегідів. Будова 
отриманих 2-амінофенілхалконів підтверджена методами ЯМР‑1Н спектроско-
пії та мас-спектрометрії, а  для E‑1-(2-амінофеніл)-3-(4-хлорфеніл)проп‑2-ен‑1-
ону 9 також методом РСА. Доведено, що всі синтезовані сполуки мають транс-
конфігурацію.
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SUBSTITUTED AMINOCHALCONES AS 
STARTING COMPOUNDS FOR RECEIVING NEW 
1,4-BENZODIAZEPINES DERIVATIVES

The aim of this work is the synthesis of a number of substituted E‑1-(2-amino‑5-R1-phenyl)-
3-(4-R2-phenyl)prop‑2-en‑1-ones (2-aminochalcones) as precursors for obtaining new 
derivatives of 7-R1–5-[2-R2-phenylvinyl]-1,4-benzodiazepin‑2-ones. Starting 5-substituted 
2-aminoacetophenones with bromo and nitro group were synthesized from 2-amino
acetophenone by bromination of the latter with N‑bromosuccinimide in acetonitrile and 
nitration of 2-acetaminoacetophenone with a nitrating mixture followed by removal of 
acetyl protection. 2-Aminochalcones were synthesized according to standard methods during 
the interaction of a number of 5-substituted 2-aminoacetophenones with para-substituted 
benzaldehydes under basic catalysis conditions. The target products turned out to be brightly 
colored compounds with low melting points, their isolation and purification did not cause any 
difficulties. According to the data of 1H NMR spectroscopy, all synthesized 2-aminochalcones 
were individual trans isomers, which was also confirmed by X‑ray structural analysis of one 
of the obtained 2-aminochalcones. A number of new substituted E‑1-(2-amino‑5R1-phenyl)-
3-(4-R2-phenylprop‑2-en‑1-ones) were synthesized – compounds with amino and keto 
functions and are precursors for obtaining of a new series of 5-substituted 1,4-benzodiazepines 
with various arylvinyl groups. 2-aminoacetophenone, 2-amino‑5-bromoacetophenone, 
and 2-amino‑5-nitroacetophenone were selected as substrates for this series. The methyl 
groups of these acetophenones were condensed according to Claisen-Schmidt with para-
substituted benzaldehydes. Condensation was carried out under alkaline conditions in 
an aqueous solution. Yields of aminochalcones reached 60–85%. The methyl group of 
2-aminoacetophenones smoothly reacted with aromatic aldehydes to form the corresponding 
2-aminophenylchalcones. The structure of the obtained compounds was confirmed by mass 
spectrometry and 1H NMR spectroscopy. The structure of one of the chalcones was proved 
by X‑ray structural analysis. The obtained compounds can be used for the synthesis of 
1,4-benzodiazepines with 5-arylvinyl substituents.

Key words: acetophenone, benzaldehyde, chalcone, condensation, diazepine.
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ЗАХИСТ ОРГАНІВ ДИХАННЯ ВІД ДІЇ АМІАКУ

У  статті розглянуто питання захисту органів дихання від токсичної дії аміаку. Де-
тально обговорюються його фізико-хімічні властивості та токсикологічні характери-
стики; наведено аварійні гігієнічні регламенти та референтні рівні концентрації NH3 
у повітрі залежно від тяжкості можливих ефектів. Дослідження захисних характери-
стик розроблених імпрегнованих волокнистих хемосорбентів (ІВХС) у  складі газо-
поглинального патрона респіратора «Клен-К1» проводили сухими та зволоженими 
зразками в  динамічних умовах наближених до реальної експлуатації засобів захисту 
органів дихання. Показано, що вологість газоповітряної суміші грає вирішальну роль 
ефективності хемосорбції аміаку, вона активує захисні властивості ІВХС на основі 
лимонної кислоти, гліцерину та хлориду натрію. Наявність «вільної» води забезпечує 
більш повне «спрацьовування» зазначеного ІВХС по даному токсиканту.

Ключові слова: аміак, фізико-хімічні властивості, токсичність, хемосорбція.

В останній час в засобах масової інформації різного рівня (у тому числі закор-
донних) мусується можливість руйнування в результаті бойових дій різноманітних 
об’єктів інфраструктури для виробництва, зберігання та транспортування аварій-
но хімічних небезпечних речовин (АХНР), що спричинить їх викиди в атмосферу; 
з цього приводу висловлюються і члени уряду України [1]. При цьому називаються 
АХНР (аміак і хлор) та надаються рекомендації щодо дій цивільного населення 
під час евакуації з зони хімічного ураження, зокрема використання в якості засобів 
індивідуального захисту органів дихання (ЗІЗОД) ватно-марлевих пов’язок.

Очевидно, інформування цивільного населення про можливі загрози –безпе-
речна необхідність. Проте до змісту інформації, що озвучується або/і публіку-
ється, слід ставитись більш відповідально. Наприклад, хоча б, пояснити, чому 
аміак IV  класу небезпеки (ГДКр.з.= 20  мг/м3 [2]) представляє велику небезпеку, 
у  порівнянні із хлором, котрий відноситься до токсикантів II класу небезпеки  
(ГДКр.з.= 1,0 мг/м3 [2]).

По-перше, для захисту від дії бойових отруйних речовин (БОР) застосовуються 
коштовні ізолюючі засоби індивідуального захисту (ЗІЗ), котрими насамперед за-
безпечуються військовослужбовці і бійці спецпідрозділів, тобто такі ЗІЗ практич-
но недоступні цивільному населенню. До речі, застосування БОР заборонено ще 
в 1997 році згідно з Конвенцією про хімічну зброю, до якої приєднались майже всі 
держави світу [3, 4].

По-друге, застосування ватно-марлевих пов’язок у якості ЗІЗОД – анахронізм. 
Розвинуті країни відмовились від схожих ЗІЗОД на початку 60-х років минуло-
го століття, оскільки їх застосування створює лише ілюзію захисту. В умовах ж 

DOI: https://doi.org/10.18524/2304–0947.2022.2(82).264892
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надзвичайних ситуацій (НС) рівень забруднення повітря може перевищувати ГДК 
в десятки разів.

В даній статті подано результати досліджень співробітників ФХІЗНСІЛ МОН 
і НАН України, спрямованих на розробку доступних хемосорбентів основних га-
зів (зокрема, NH3) респіраторного призначення. Насамперед розглянемо питання 
щодо фізико-хімічних властивостей та токсикологічних характеристик аміаку.

Основність аміаку за Льюїсом
У межах концепції «жорстких» та «м’яких» кислот і основ (ЖМКО) Пірсона 

[6] аміак зазвичай розглядається як «жорстка» основа Льюїса. Енергія спорідне-
ності до протону для NH3 дорівнює 853,6 кДж⋅моль‑1; основність у газовій фазі – 
819,0 кДж⋅моль‑1 [7]. Існує кілька шкал льюїсівської основності (кислотності) [8]. 
В  межах ЖМКО використовуються шкали електронегативності (χ  = 2,9eV) та 
жорсткості (η = 7,9 eV) [7], основності по I2 (pKBI2 = 1,76) [8], основності акцеп-
торів водневого зв’язку (pKBHX = 1,74) [9], основності дативного зв’язування [10] 
із BF3 (D0 = 72,85 кДж⋅моль‑1 [11]), BCl3 (D0 = 87,92кДж⋅моль‑1 [12]); Li+-катіонної 
(DG0

298 = 126,36кДж⋅моль‑1) [12], Na+-катіонної (DG0
298 = 77,82кДж⋅моль‑1) [13], K+-

катіонної (DG0
298 = 47,37кДж⋅моль‑1) [15] та Ga+- катіонної основності (DG0

298  = 
103,8кДж⋅моль‑1) [14]; ентальпійну шкалу утворення водневого зв’язку з 4-фтор-
фенолом у  CCl4 (DH0 = –31,49 кДж⋅моль‑1; DS0

298 = –53,1 Дж⋅моль‑1⋅К‑1; DG0
298  = 

15,65 кДж⋅моль‑1) або електронну енергію утворення водневого зв’язку, із H2O 
у вакуумі (DEel = –23,03 кДж⋅моль‑1) [15]; у рівнянні Драго оперують електроста-
тичною (EA = 4,73) та ковалентною (CA= 4,17) складовою [16].

Фізико-хімічні властивості аміаку
Аміак – безбарвний газ із характерним різким запахом; легко зріджується через 

сильний водневий зв’язок між молекулами; рідина кипить при –33,1 °C і замерзає, 
утворюючи білі кристали при –77,7 °C [17].

Розчинність аміаку у воді надзвичайно велика – близько 1200 об’ємів (при 0 °C) 
або 700 об’ємів (при 20 °C) в об’ємі води [17]. Молекулярний комплекс NH3⋅H2O 
експериментально вивчений методами мікрохвильової та дальньої інфрачерво-
ної спектроскопії [18, 19] та теоретично на рівні ab initio [20]. Дональдсоном [21] 
при дослідженні водних розчинів аміаку методами тензіометрії, капілярного під-
йому і ab initio вивчена будова, термодинаміка та кінетика утворення комплексів 
NH3(H2O)n, n = 1, 2; зроблено висновок про циклічну структуру NH3(H2O)2, де мо-
лекули пов’язані водневими зв’язками. Автори [22] зафіксували існування класте-
ру NH3(H2O)4, який є результатом перенесення одного протона від молекули води 
до молекули аміаку. Кластер NH +

4 -(H2O)3-OH- складається з трьох молекул води 
між двома протиіонами. Зазначені молекули води зв’язуються з  трьома атомами 
водню амонійного катіону за допомогою водневих зв’язків N-H×××O, в яких вода 
виступає як акцептор [22]. У той же час, кожна молекула води утворює другий вод-
невий зв’язок O-H...O з атомом кисню OH – іону, який виступає у ролі акцептору. 
При кімнатній температурі розрахункові значення вільної енергії та ентальпії пе-
ренесення протону вода → аміак складають –109,9 и –104,2 кДж⋅моль‑1, відповідно 
[23], що узгоджується з експериментальними даними.
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Механізм розчинення аміаку у  воді докладно описаний авторами [24–26] та 
може бути представлений наступними рівновагами

NH3(g) 
H
→
←  NH3(aq),

(1)

де NH3(g), NH3(aq) – аміак у газовій фазі та розчинений у воді, відповідно.

NH3(aq) + H2O →
←  NH3⋅H2O. (2)

NH3⋅H2O 
bK

→
← NH +

4  + OH-.
(3)

Авторами [26] запропоновано рівняння:

(4)

яке поєднує загальне розчинення NH3 у воді (ефективну константу Генрі, ), фізич-
не розчинення аміаку у воді (константу Генрі, HNH3), константу кислотно-основної 
дисоціації NH3⋅H2O (Kb) та кислотність середовища. Водний розчин аміаку, так зва-
ний «гідроксид амонію», відноситься до асоційованих електролітів [27] слабкої 
сили (pKb = 4,76 [28]); рівновага (3) сильно зміщена у бік гідрату аміаку.

Завдяки своїм електронодонорним властивостям молекули NH3 можуть входи-
ти як ліганди до складу комплексних сполук [29].

Токсичність аміаку
Токсичні характеристики аміаку, як і будь-якої іншої сполуки, обумовлені його 

фізико-хімічними властивостями [30–32]. Аміак діє на слизові оболонки верхніх 
дихальних шляхів і очей. Інтоксикація аміаком відбувається у декілька стадій [33]. 
Спочатку порушення відбуваються у печінці. Ще до появи коми в печінці гальму-
ються процеси, пов’язані з енергозабезпеченням усіх тканин та клітин організму. 
Насамперед у печінці послаблюється глюконеогенез, потім знижується вміст кето-
нових тіл; у крові до 10-ї хвилини кетонові тіла ледь виявляються – виникає стан 
коми. Лише в цей час починають змінюватися біохімічні показники мозку. З по-
чатком судом різко зменшується вміст АТФ у мозку. Гостра інтоксикація аміаком 
прямо пов’язана з порушенням розподілу метаболітів у крові, печінці та мозку, зі 
зниженням тканинних рівнів АТФ та накопиченням лактату в  тканинах, з пору-
шенням аеробного гліколізу, тощо.

Небезпека інтоксикації аміаком існує на підприємствах різних галузей промис-
ловості та прилеглих до них територій, включаючи виробництво добрив, вибухо-
вих речовин і азотної кислоти [17]. Аміак також використовується як основний газ-
охолоджувач в холодильних установках. Різноманітність джерел виділення аміаку 
та масштаби використання холодильних установок і кількості задіяного персоналу 
робить видалення NH3 з навколишнього повітря однією із найважливіших задач 
промислової і громадської гігієни.

*
NH3

H = HNH3 







  ]OH[

1 bK ,
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При розробці хемосорбентів аміаку для спорядження протигазових елементів 
(ПГЕ) респіраторного призначення поряд зі значеннями його ГДК [2, 34] також, 
очевидно, необхідно враховувати інші його токсикологічні характеристики, пред-
ставлені в табл. 1.

Таблиця 1
Аварійні гігієнічні регламенти та референтні концентрації аміаку [35, 36]

Table 1
Ammonia emergency hygiene regulations and reference levels [35, 36]

Аварійні референтні концентрації (мг/м³)

TEEL0 17,38

ERPG1 17,4 TEEL1 20,86

ERPG2 104,3 TEEL2 111,25

ERPG3 521,5 TEEL3 764,83

Рівні гострої інгаляційної експозиції (мг/м³)

Час, хв AEGL1 AEGL2 AEGL3

10 21,0 153,0 1877,3

30 21,0 153,0 1112,5

60 21,0 111,3 764,8

240 21,0 76,5 382,4

480 21,0 76,5 271,2

Залежно від важкості можливих ефектів виділяють такі різновиди референтних 
(безпечних) концентрацій для гострих впливів: 0-а група – суб’єктивні, швидко 
оборотні ефекти, що включають рефлекторні реакції; 1-а – легкі, швидко оборотні 
шкідливі ефекти, що не змінюють звичайну активність і не вимагають застосуван-
ня лікарських препаратів; 2-а – важкі ефекти, що порушують функції органів та/
або утруднюють дії щодо самопорятунку та потребують медичного втручання; 3-я 
група за ступенем тяжкості ефектів – ефекти, що загрожують життю та здоров’ю 
населення [37].

При виборі ЗІЗОД користувачами, що знаходяться в умовах аварійного 30-хви-
линного виробничого впливу, використовується рівень, безпосередньо небез-
печний для життя та/або здоров’я (IDLH), який встановлюється Національним 
інститутом професійної безпеки та здоров’я (NIOSH) [38, 39]. В умовах, коли кон-
центрація токсиканту в забрудненні вище за IDLH, рекомендується використовува-
ти ізолюючі ЗІЗОД з примусовою подачею очищеного повітря.

Для оцінки ризику в  аварійних умовах використовуються також референтні 
концентрації 2-го рівня. Такі концентрації встановлені Агентством з охорони на-
вколишнього середовища США (AEGL – рекомендований допустимий рівень го-
строго інгаляційного впливу), Американською асоціацією промислових гігієністів 
(ERPG – рекомендований рівень одногодинного впливу для планування робіт, що 
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проводяться при аварійних ситуаціях) та Міністерством енергетики США (TEEL – 
прогнозовані часові межі аварійного впливу) [36, 40]. Слід зазначити, що для NH3 
значення ERPG1, AEGL1, TEEL1 та ПДКр.з. (20 мг/м3) можна порівняти.

Очевидно, під час евакуації цивільного населення з  зони хімічного уражен-
ня поряд з  вище згаданими показниками токсичності (ПДКр.з.) слід враховувати 
AEGL2 – як допустимий вміст токсиканта в підмасковому просторі.

РЕЗУЛЬТАТИ РОЗРОБКИ ХЕМОСОРБЕНТУ АМІАКУ

Найбільш поширеним сорбентом для спорядження газопоглинальних патронів 
респіраторів і  промислових протигазів є активоване вугілля (АВ) різного похо-
дження (вугільне, деревне та кокосове) через його високу площу питомої поверхні 
(в діапазоні 500–1500 м2/г) і пористість. Якщо АВ не модифіковано хімічно актив-
ними сполуками, то воно не має високої хімічної селективності (фізична сорбція) 
щодо аміаку. Крім того при значній вологості і температурі повітря сорбційна здат-
ність АВ зменшується і можлива десорбція аміаку так, як шар сорбенту продува-
ється повітрям [41]. Для підсилення хімічної селективності щодо аміаку АВ просо-
чують солями d-металів і сорбція відбувається за рахунок утворення комплексних 
сполук між катіонами вказаних металів і аміаком [42].

Альтернативою вугільним гранульованим сорбентам для спорядження газопо-
глинаючих патронів легких респіраторів є іонообмінні волокнисті матеріали [43] 
або імпрегновані волокнисті хемосорбенти (ІВХС) [44], які поглинають аміак за 
рахунок реакцій соле- або комплексоутворення. Волокна діаметром 10–30 мкм за-
безпечують рівнодоступність всієї поверхні та на відміну від гранульованого АВ, 
газопоглинальні патрони споряджені ІВМ або ІВХС мають значно менші масу 
(в 3–5 разів) і опір диханню. Для отримання ІВХС основних газів (зокрема, аміаку) 
здійснюють просочування волокнистих носіїв (ВН) різної природи водними розчи-
нами двох- та багатоосновних кислот або солей 3d-металів. Поліпшення захисних 
характеристик ІВХС як кислих, так і основних газів здійснюють шляхом додаван-
ня до їх складу різних модифікуючих добавок [45].

В даній роботі для отримання ІВХС взято за основу водний розчин [46] широ-
ко доступної практично нетоксичної лимонної кислоти (CA), що використовується 
в харчовій та фармацевтичній промисловості [47].

Методика експерименту. В  якості волокнистого носія (ВН) нами було ви-
бране неткане голкопробивне сорбційно-фільтруюче полотно СФМ-ОЦ (ТУ  
У33.1–01530125–015:2007) товщиною 4  мм та поверхневою густиною 300 г/м2. 
Просочуючі розчини готовили на основі моногідрату лимонної кислоти кваліфі-
кації «хч»; як модифікатори використовували гліцерин (Gl) «фармакопейний» та 
хлорид натрію «чда». Просочування ВН водними розчинами здійснювали із роз-
рахунку 1,0 л розчину на 1,0 м2 носія. Зразки сушили на повітрі 20–25 хв.

Дослідження сорбційних характеристик ІВХС у складі газопоглинального па-
трону (ГП) респіратору «Клен-К1» [48] (d = 7,9 см; число шарів – 6) проводили 
сухими та зволоженими зразками в динамічних умовах, наближених до реальної 
експлуатації ЗІЗОД: концентрація NH3 в ГПС – 700 ± 30 мг/м3 (35 ГДК) [49], від-
носна вологість ГПС φ = 0 ÷ 72% (лінійна швидкість потоку ГПС – 5,1 см/с). Для 
вимірювання вхідної і проскокової концентрації аміаку використовували калібро-
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ваний на NH3 газоаналізатор безперервної дії «Коліон‑1В» з фотоіонізаційним де-
тектором.

Вміст CA в зразках ІВХС та ступінь їх «спрацьовування» по NH3 контролювали 
алкаліметричним титруванням (титрант – водний розчин 0,5 М NaOH з кондукто-
метричним детектуванням), подібно [50].

Мікроскопічні дослідження морфології зразків ІВХС проводилися методом 
сканівної електронної мікроскопії (SEM) на мікроскопі Tescan Mira 3 LMU (Tescan, 
Чехія). Дослідження мікроморфології отриманих ІВХС проводили шляхом скану-
вання їхньої поверхні для повітряно-сухих зразків, нанесених на графітовий скотч 
в режимі вторинних електронів (SEI).

При захисну ефективність ІВХС у складі ГП респіратора «Клен-К1» судили за 
часом захисної дії, який фіксували в  той момент, коли концентрація NH3 за ГП 
сягала 20 мг/м3 (tГДК).

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ

На першому етапі досліджень було встановлено, що сорбційна здатність щодо 
аміаку вибраного ВН практично дорівнює нулю; проведено удосконалення вже іс-
нуючої рецептури [37] приготування розчинів для просочення голкопробивного 
ВН. Дослідним шляхом виявлено, що для того, щоб захисні характеристики ГП 
задовольняли умовам [49] (tГДК ≥ 50 хв у зазначених вище умовах) концентрація 
СА у просочуючому розчині повинна становити не менше 40%.

Згідно даним електронної мікроскопії (рис.  1)  зразку ІВХС‑40СА (отримано-
го шляхом просочування водним 40,0% розчином СА) кристали CA нерівномірно 

Рис. 1. СЕМ‑зображення ІВХС‑40CA.

Fig. 1. SEM image of IFCS‑40CA.
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розташовуються на поверхні волокон носія, утворюючи скупчення у міжволокон-
ному просторі. Для досягнення рівномірного розподілу CA на поверхні волокон 
та підвищення адгезії до складу просочуючого розчину було додано Gl та хлорид 
натрію, подібно [44, 45]. Встановлено, що оптимальний склад вказаного розчину: 
40,0% C3H5O(COOH)3, 3,3% C3H5(OH)3 та 1,0% NaCl, за допомогою якого були ви-
готовлені зразки ІВХС–CA-Gl-NaCl, захисні властивості яких щодо NH3 в подаль-
шому були дослідженні у складі ГП.

Згідно даним рис. 2, при спрацьовуванні по NH3 зразків ІВХС–CA-Gl-NaCl від-
бувається збільшення їх маси, яка в декілька раз вища, ніж маса хемосорбованого 
аміаку. Залежність вказаних величин описується рівнянням (5):

DmІВХС = 12,17⋅m(NH3) – 0,1907; R2 = 0,9928; n = 12. (5)
Очевидно, описане вище пов’язано із гідратацію продукту хемосорбції – 

дигідроцитрату амонію (n(СA): n(NH3) = 1,0: 1,0). Маса сорбованої води визна-
чається рівнянням виду:

m(H2O) = DmІВХС – m(NH3). (6)

Рис. 2. Взаємозв’язок маси поглинутого NH3 із збільшення маси ІВХС–CA-Gl-NaCl  
під час його «спрацьовування».

Fig. 2. Correlation between the absorbed NH3 mass and IFCS-CA-Gl-NaCl mass  
during its «response».

Шляхом обробки рівнянь (5) та (6) отримано рівняння, яке описує зв’язок між 
кількостями хемосорбованого аміаку та поглинутої води за рахунок гідратації про-
дукту хемосорбції.

n(H2O) = 10,171⋅n(NH3) – 0,009; R2 = 0,9928; n = 12. (7)
Таким чином, в результаті хемосорбції NH3 зразками ІВХС–CA-Gl-NaCl утво-

рюються гідрати дигідроцитрату амонію:
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HOC3H4(COOH)3⋅H2O + NH3 + nH2O →

→ HOC3H4(COOH)2COONH4×(n+1) H2O,
(8)

Із рівняння (7) видно, що n(H2O) = 10 при n(NH3) = 1 моль; 
HOC3H4(COOH)2COONH4×11H2O – кінцевий продукт хемосорбції NH3 зразками 
ІВХС–CA-Gl-NaCl.

Згідно отриманим даним (рис. 3), відносне збільшення маси зразків досліджу-
ваного ІВХС (Dm/m0,%) супроводжується зростанням ступеня його «спрацьову-
вання» щодо аміаку (hІВХС,%). Вказана залежність описується рівнянням (9).

hІВХС = –0,047×(Dm/m0)2 + 4,00×Dm/m0 + 9,43; R2 = 0,9877 (9)

Рис. 3. Взаємозв’язок відносного збільшення маси ІВХС із ступеням  
його «спрацьовування» за NH3.

Fig. 3. Correlation between the relative increase in IFCS mass and its «response» to NH3 degrees.

На рис.  4 динамічні криві хемосорбції аміаку ГП, спорядженого дисками 
з ІВХС–CA-Gl-NaCl. Як видно, зі збільшенням вологості ГПС у діапазоні 0–72% 
вид кривих змінюється – з’являються ділянки, де проскокова концентрація NH3 
дорівнює нулю, та їх тривалість зростає. При відносній вологості RH ≥ 52% до-
сліджуваний ГП забезпечує концентрацію токсиканту в підмасковому просторі на 
рівні, що не перевищує AEGL2 (60 хв). Залежність часу захисної дії τГДК (час, про-
тягом якого забезпечується очищення ГПС від аміаку до ГДКр.з.) від вологості ГПС 
показано на рис. 5.

Мінімальне значення τГДК ~ 3 хв при RH = 0% свідчить про відсутність сорбції 
аміаку попередньо висушеними зразками ІВХС в умовах сухої ГПС. Зі збільшен-
ням вологості ГПС τГДК значно зростає, але лише при RH ≥ 47% перевищує нор-
мовані вимоги для протигазових фільтрів класу К1. Тобто вологість ГПС активує 
захисні властивості ІВХС, а необхідною умовою хемосорбції аміаку є наявність 
«вільної» води на його поверхні, подібно [44]. На рис. 6 показано пошарове від-
носне збільшення маси зразків ІВХС–CA-Gl-NaCl (по відношенню до початкової) 
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Рис. 4. Залежності проскокової концентрації аміаку для ГП, спорядженого дисками з ІВХС–
CA-Gl-NaCl, від часу фільтрування при різній вологості (RH) ГПС, Свх=700±30 мг/м3. RH,%: 0 

(1); 15 (2); 20 (3); 35 (4); 40 (5); 52 (6); 63 (7); 72 (8).

Fig. 4. Dependence of the slip-through ammonia concentration for the GP equipped with disks with 
IVHCS-CA-Gl-NaCl, on the time of filtration at different humidity (RH) of the GPS, Сin= 700±30 

mg/m3. RH,%: 0 (1); 15 (2); 20 (3); 35 (4); 40 (5); 52 (6); 63 (7); 72 (8).

Рис. 5. Залежність часу захисної дії (τГДК) від вологості ГПС, горизонтальна лінія –  
мінімальний час захисної дії протигазових фільтрів класу К1(аміак).

Fig. 5. Dependence of the protective action time (τTVL) on the GAM humidity, the horizontal line  
is the minimum protective action time of gas filters of class K1 (ammonia).
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під час «спрацьовування» по досліджуваному токсиканту. Враховуючи дані, на-
ведені на рис. 6, і відмічені вище кореляції слід відмітити таке. Ступінь спрацьо-
вування зразків ІВХС–CA-Gl-NaCl по NH3 (захисна ефективність) зменшується 
в напрямку течії ГПС, так як зменшується кількість «вільної» води, що присутній 
у кожному наступному шару.

Рис. 6. Відносне збільшення маси зразків ІВХС–CA-Gl-NaCl  
під час хемосорбції аміаку. RH,%: 20 (І); 35 (II); 40 (III); 52 (IV); 72 (V).

Fig. 6. Relative increase in IVСS-CA-Gl-NaCl discs mass  
during ammonia chemisorption. RH,%: 20 (І); 35 (II); 40 (III); 52 (IV); 72 (V).

Слід також відзначити, що на відміну від модифікованого АВ, при викорис-
танні ІВХС–CA-Gl-NaCl відсутня конкуренція між адсорбцією молекул води та 
аміаку; навпаки, вологість ІВХС сприяє хемосорбції аміаку. Тому для підвищення 
ефективності хемосорбції аміаку достатнє попереднє зволожування ІВХС–CA-Gl-
NaCl перед спорядженням газопоглинального патрона за рахунок вологості ат-
мосферного повітря, наприклад, шляхом знаходження зразків ІВХС–CA-Gl-NaCl 
у атмосферному повітрі з RH = 45% протягом 1 години. При цьому маса зразків 
ІВХС–CA-Gl-NaCl за рахунок сорбції вологи атмосферного повітря збільшилась 
на 8,5%. Результати визначення часу захисної дії (τ*ГДК) газопоглинального патро-
на, спорядженого попередньо зволоженими зразками ІВХС–CA-Gl-NaCl представ-
лені в табл. 2.

Таблиця 2
Вплив попереднього зволожування зразків ІВХС–CA-Gl-NaCl на їх захисну ефективність

Table 2
IVСS-CA-Gl-NaCl samples preliminary moistening influence on their protective efficiency

Вологість ГПС,
%

Попередньо 
зволожений ІВХС

Попередньо 
висушений ІВХС τ*ГДК/τГДК

τ*ГДК, хв τГДК, хв

35 52 28 1,9

40 76 34 2,2
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Згідно отриманим даним (табл.  2), попереднє зволоження ІВХС–CA-Gl-NaCl 
суттєво (~2 рази) збільшує час захисної дії ГП.

Отже ГП, споряджені розробленими зразками IVСS-CA-Gl-NaCl, забезпечують 
нормовані вимоги для протигазових фільтрів класу К1 (аміак) при вологості вди-
хуваного повітря ≥ 30%. Наявність «вільної» води забезпечує більш повне «спра-
цьовування» вказаного хемосорбенту по даному токсиканту.
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RESPIRATORY ORGANS PROTECTION  
FROM THE AMMONIA ACTION

The article deals with the issues of protection of the respiratory organs from the toxic 
effects of ammonia, based on the research of employees of the Physical-chemical institute 
for environment and human protection of MES OF Ukraine and NAS of Ukraine. The 
physicochemical properties of ammonia and its toxicological characteristics are discussed in 
detail. Emergency hygienic regulations and reference levels of its concentration in the air are 
given, depending on the severity of possible effects.
Activated carbon, the most widely used for equipping gas-absorbing cartridges of respirators 
and industrial gas masks, does not have the ability to selectively absorb ammonia without 
treatment with chemically active compounds. To enhance selectivity, activated carbon is 
infiltrated with d-metal salts and organic polybasic acids. An alternative to granular charcoal 
sorbents are ion-exchange fibrous materials or impregnated fibrous chemisorbents (IFCS), 
which have a significantly lower weight and breathing resistance. Impregnation was carried 
out with solutions of citric acid, and glycerol, sodium chloride, and ethanol were used as 
modifiers to achieve a uniform distribution of citric acid on the surface of the fibers and 
increase adhesion to them. The study of the sorption characteristics of IFCS as part of the 
gas-absorbing cartridge of the «Klen-K1» respirator was carried out with dry and moistened 
samples under dynamic conditions close to the actual operation of respiratory protection 
equipment: NH3 concentration in the gas-air mixture 700 mg/m3 (35 TVL), relative humidity 
φ = 0 ÷ 72%, linear flow rate – 5,1 sm/s. It is shown that the humidity of the gas-air mixture 
plays a decisive role in the efficiency of ammonia sorption, it activates the protective 
properties of IFCS. It has been established that gas-absorbing cartridges equipped with the 
developed samples of IFCS impregnated with a 40.0% solution of citric acid with the addition 
of 3.3% glycerol and 1.0% sodium chloride provide the normalized requirements for class K1 
gas filters (ammonia) with humidity of the inhaled air ≥ 30%. The presence of «free» water 
provides a more complete «activation» of the specified chemisorbent for this toxicant.

Keywords: ammonia, physical-chemical properties, toxicity, chemisorption.
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ДАТИ. ПОДІЇ. ФАКТИ

СВІТЛІЙ ПАМ’ЯТІ  
АКАДЕМІКА НАН УКРАЇНИ  

СЕРГІЯ АНДРІЙОВИЧА АНДРОНАТІ

Колектив Фізико-хімічного інституту ім. О. В. Богатського НАН України» 
з глибоким сумом сповіщає про те, що 29 червня 2022 року пішов з життя видатний 
вчений у галузі біоорганічної та медичної хімії, педагог і організатор наукових 
досліджень, доктор хімічних наук, професор, академік НАН України, почесний член 
АН Молдови Сергій Андрійович Андронаті.

З 1972 р. С. А. Андронаті працював в НАН України. Він обіймав посади старшого 
наукового співробітника, завідувача відділу, заступника директора з наукової роботи 
Фізико-хімічного інституту, а з 1984 р. – директор інституту, голова Південного 
наукового центру НАН України та МОН України, водночас – завідувач кафедри 
фармацевтичної хімії ОНУ (1998–2018), науковий керівник Хіміко-фармацевтичного 
навчально-науково-виробничого комплексу НАН і МОН України. С. А. Андронаті 
створив в Одесі наукову школу в галузі біоорганічної і медичної хімії. Він був науковим 
консультантом 4 докторських і керівником 31 кандидатської дисертації; опублі- 
кував разом зі співавторами 9 монографій, більш як 600 наукових статей, одержав 
понад 125 патентів і авторських свідоцтв на винаходи. На основі фундаментальних 
досліджень С. А. Андронаті та його співробітників у співдружності з фармакологами 
створено перший вітчизняний анксіолітичний, снодійний і протисудомний засіб 
«Феназепам», анксіолітичний препарат денної дії «Гідазепам», перший у світі 
оральний індуктор ендогенного інтерферону з широким спектром противірусної 
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активності «Аміксин», оригінальний снодійний і анксіолітичний препарат Левана® 
ІС (Циназепам). Організовано промислове виробництво препаратів (феназепам, 
гідазепам, аміксин, левана) в Україні, використання їх у медицині, експорт за 
кордон. С. А. Андронаті – лауреат Державних премій СРСР та України в галузі науки 
і техніки, премії президентів академій наук України, Білорусі і Молдови, премії імені 
А. І. Кіпріанова НАН України. Його відзначено почесним званням «Заслужений діяч 
науки і техніки України», нагороджено орденами «Знак пошани», Дружби народів, 
«За заслуги» усіх трьох ступенів, почесною грамотою Кабінету Міністрів України.

Високий професіоналізм, цілеспрямованість, працелюбність, відданість своєму 
покликанню науковця завжди відзначали С. А. Андронаті.

Колеги та друзі запам’ятають Сергія Андрійовича не лише як відомого вченого 
й організатора, але й як чуйну, доброзичливу, гідну поваги людину.

Світла пам’ять!
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СВІТЛІЙ ПАМ’ЯТІ ПРОФЕСОРА  
АЛІМА АБДУЛ-АМІДОВИЧА ЕННАНА

Колектив Фізико-хімічного інституту захисту навколишнього середовища 
і людини МОН України та НАН України (ФХІЗНСІЛ МОН і НАН України) з гли-
бокою скорботою сповіщає, що 03 серпня 2022 року після довготривалої важкої 
хвороби пішов з життя директор ФХІЗНСІЛ МОН і НАН України, відомий вче-
ний, заслужений діяч науки і  техніки України, доктор хімічних наук, професор 
Алім Абдул-Амідович Еннан.

А. А.-А. Еннан народився 25 лютого 1935 р. у м. Одеса у сім’ї студентів.
У 1952 р. A. А.-А. Еннан закінчив зі срібною медаллю Одеську середню чоло-

вічу школу № 43, у 1958 р. – з відзнакою Одеський політехнічний інститут. Після 
закінчення інституту він працював лекційним асистентом на кафедрі технології 
та автоматизації хімічних виробництв (1958–1961 рр.), де виконав кандидатську 
дисертацію, захищену у 1964 р. Протягом 1961–1962 рр. працював майстром, на-
чальником зміни на Одеському суперфосфатному заводі.

Наступні 39 років діяльності A. А.-А. Еннана пов’язані з Одеським держав-
ним (нині національним) університетом імені І. І.  Мечникова, куди його запро-
сили у вересні 1962 р. на посаду старшого викладача кафедри неорганічної хімії; 
у 1965–1973 pp. він працював доцентом цієї кафедри, в 1964–1967 рр. – заступни-
ком декана хімічного факультету, в 1970–1978 рр. – деканом з роботи з іноземними 
студентами; в 1972 – виконував обов’язки завідувача кафедри неорганічної хімії.

У 1973 р. з ініціативи A. А.-А. Еннана вперше в СРСР було відкрито кафедру 
хімічних методів захисту навколишнього середовища, яку він очолював до 1986 
р. З 1986 по 1993 рр. керував об’єднаною кафедрою неорганічної хімії та хімічної 
екології.

У 1985 р. А. А.-А. Еннана було призначено науковим керівником Міжвідомчого 
центру «Захист навколишнього середовища у  зварювальному виробництві» 
Академії наук УРСР та Мінвузу УРСР.
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У  1988–1992 рр. А. А.-А. Еннан – директор Інженерного центру «Екологія 
у зварювальному виробництві» Мінвузу УРСР – проректор Одеського державно-
го університету ім. І. І. Мечникова; з 1992 р. – директор ФХІЗНСІЛ МОН і НАН 
України.

Найбільш повно здібності А. А.-А. Еннана – ідеолога, організатора і коорди-
натора великомасштабних різнопланових НДДКР, прагматично мислячого вче-
ного, для якого фундаментальні дослідження – найкоротший шлях до досягнення 
практичних результатів, проявилися при виконанні сформульованих академіком 
Б. Є. Патоном завдань (1975 р.), спрямованих на розробку ефективних методів та 
засобів захисту навколишнього середовища та виробничого персоналу від впливу 
зварювальних аерозолів.

За відносно короткий термін (1980–1991 рр.) було здійснено розробку та орга-
нізовано виробництво оригінальної імпортозамінюючої продукції: іонообмінних 
волокон, сорбційно-фільтруючих матеріалів, низькотемпературних каталізато-
рів, легких газопилозахисних респіраторів «Сніжок-ГП», установок для подання 
кондиціонованого повітря в  кабіни кранівників, установок локалізації та улов-
лювання зварювальних аерозолів «Мрія», комплексних засобів індивідуального 
захисту зварників, установок централізованого очищення повітря в складально-
зварювальних цехах, респіраторів різного функціонального призначення, газо-
аналізаторів фтористого водню «Фторинг», аспіраторів та зварювальних горілок 
з вбудованими відсмоктувачами.

Перераховане було розроблено та вироблялося в СРСР вперше.
На початку 90-х А. А.-А. Еннан зумів зорієнтувати колектив ФХІЗНСІЛ МОН 

і НАН України на вирішення завдань актуальних для України та Одеського регіо-
ну. При державній підтримці було виконано завдання Уряду України: розроблено, 
а Дослідним виробництвом інституту освоєно виготовлення імпрегнованих хемо-
сорбентів, низькотемпературних каталізаторів, 18 найменувань (50 модифікацій) 
респіраторів різного функціонального призначення, які постачаються підприєм-
ствам практично всіх галузей економіки України.

Вперше у світі розроблено фізико-математичну зонну модель утворення твер-
дої складової зварювального аерозолю в іонізованому багатокомпонентному па-
рогазовому середовищі.

З 1998 по 2022 рр. узагальнено та систематизовано результати синхронно про-
ведених гідрологічних, гідрохімічних, гідробіологічних, геобіохімічних та бо-
танічних сезонних досліджень в  акваторії та на узбережжі всесвітньо відомого 
своїми унікальними рекреаційно-бальнеологічними ресурсами Куяльницького 
лиману. Дані досліджень відображено в Енциклопедії Куяльницького лиману.

Результати наукової діяльності А. А.-А. Еннана відображено у 13 книгах, 508 
статтях, 405 тезах доповідей, пріоритет та оригінальність розробок захищені 105 
авторськими свідоцтвами СРСР, 5 патентами СРСР, 201 патентом України та 16 
патентами інших країн на винаходи.

Професор А. А.-А. Еннан віддав багато сил та енергії підготовці та атестації 
наукових кадрів вищої кваліфікації. Під його керівництвом підготовлено та захи-
щено 23 дисертації, у тому числі 4 докторські.
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Багато років А. А.-А. Еннан виконував велику громадську роботу: з 1985 по 
1991 рр. – Член секції «Засоби індивідуального захисту» Наукової ради «Охорона 
праці» ДКНТ СРСР та ВЦРПС, 1987–1991 рр. – голова секції «Техніка безпеки та 
гігієна зварювального виробництва» Координаційної ради зі зварювання ДКНТ 
СРСР, 1991–1992 рр. – науковий керівник проекту «Екологія зварювального ви-
робництва» Єдиного плану МНТК «ІЕЗ ім. Є. О. Патона АН України», 1992–2000 
рр. – заступник голови Експертної ради з охорони навколишнього середовища та 
раціонального використання природних ресурсів МОН України, 1994–1996 рр. – 
голова секції «Техніка безпеки та гігієна праці у  зварювальному виробництві» 
Міждержавної науково-технічної ради зі зварювання та споріднених технологій 
країн СНД, 1996–2002 рр. – позаштатний консультант Комітету Верховної Ради 
України з  питань екологічної політики, природокористування та ліквідації на-
слідків Чорнобильської катастрофи, 2000–2002 рр. – голова секції «Охорона на-
вколишнього середовища» Наукової ради МОН України.

А. А.-А. Еннан нагороджений медаллю «За доблесну працю» (1970 р.), знаком 
«Переможець Соціалістичного змагання 1973 року» (1974 р.), знаком «Ударник 
Дев’ятої пятирічки» (1976 р.), срібною медаллю ВДНГ СРСР (1977 р.), медал-
лю «Ветеран праці» (1986 р.), знаком Міністерства освіти і  науки України «За 
наукові досягнення» (2005 р.), орденом князя Ярослава Мудрого  V ступеня 
(2005  р.), знаком Національної академії наук України «За підготовку наукової змі-
ни» (2006  р.), грамотою Верховної Ради України (2009 р.), Почесною грамотою 
Кабінету Міністрів України (2010 р.), Почесною відзнакою Одеського міського 
голови «Знак пошани» (2010 р.), Почесною відзнакою голови Одеської обласної 
державної адміністрації (2010 р.).

За великі досягнення у  науковій, педагогічній та громадській діяльності А. 
А.-А. Еннану було присвоєно у 1990 р. звання «Заслужений діяч науки і техніки 
України».

Ми знали Аліма Амідовича, як талановитого вченого та організатора науки, 
який завжди сприяв тісним науково-технічним зв’язкам нашого Інституту з ВНЗ, 
науковими та виробничими організаціями України та зарубіжжя. Він був інтелі-
гентною, доброзичливою і просто чудовою людиною, яка гідно несла у світ свої 
знання і доброту.

Він користувався великою повагою, довірою та авторитетом у  колег, знайо-
мих та друзів. В учнях Алім Абдул-Амідовича продовжується його життя. Світла 
пам’ять про Аліма Абдул-Амідовича назавжди залишиться в наших серцях.

Світла пам’ять!
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ІНФОРМАЦІЯ ДЛЯ АВТОРІВ

1. ПРОФІЛЬ ЖУРНАЛУ
1.1. «Вісник Одеського національного університету. Хімія» здійснює такі типи публі-

кацій:
1) наукові статті,
2) короткі повідомлення,
3) матеріали конференцій,
4) бібліографії,
5) рецензії,
6) матеріали з історії науки.
1.2. У певному конкретному випуску один автор має право надрукувати тільки одну са-

мостійну статтю.
1.3. Мови видання – українська, російська, англійська.
1.4. До редакції «Вісника …» подається:
1. Текст статті з анотацією – 2 роздрукованих примірники (рисунки та підписи до них, 

таблиці розміщувати по тексту після першого посилання на них);
2. Резюме – 2 примірники;
3. Колонтитул;
4. Рекомендація кафедри або наукової установи до друку;
5. Відомості про авторів; 
6. Відредагований і узгоджений з редколегією текст статті, записаний на диску у редакто-

рі Word (кегль 14; відстані між рядками 1,5 інтервали; поля сторінок: ліве, верхнє та нижнє – 
не менш 20 мм, праве – 10 мм).

2. ПІДГОТОВКА СТАТТІ – ОБОВ’ЯЗКОВІ СКЛАДОВІ
Оригінальна стаття має включати:
2.1. Вступ.
2.2. Матеріали і методи дослідження.
2.3. Результати дослідження.
2.4. Аналіз результатів дослідження (можливе поєднання третього і четвертого розділів).
2.5. Висновки (у разі необхідності).
2.6. Анотація (мовою статті) та резюме (двома іншими мовами).
2.7. Ключові слова (до п’яти).
2.8. Колонтитул.

3. ОФОРМЛЕННЯ РУКОПИСУ. ОБСЯГ. ПОСЛІДОВНІСТЬ РОЗТАШУВАННЯ 
ОБОВ’ЯЗКОВИХ СКЛАДОВИХ СТАТТІ

3.1. Граничний обсяг статті – 12 сторінок, 6 рисунків, 4 таблиці, 20 джерел у списку літе-
ратури; листів в редакцію – 4 сторінки; оглядів – 20 сторінок (оглядові статті замовляються 
редколегією).

3.2. Послідовність друкування окремих складових наукової статті має бути такою:
1. УДК – зліва.
2. Ініціали та прізвище авторів (згідно з паспортом) – нижче УДК зліва.
3. Назва наукової установи (в тому числі відділу, кафедри, де виконано дослідження).
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4. Повна поштова адреса (за міжнародним стандартом), E-mail (обов’язково), телефон 
для співпраці з авторами на окремому аркуші.

5. Назва статті. Вона повинна точно відбивати зміст дослідження, бути короткою, місти-
ти ключові слова. 

6. Анотація мовою оригіналу друкується перед початком статті після інтервалу 20 мм від 
лівого поля.

7. Під анотацією друкуються ключові (основні) слова (не більше п’яти, мовою оригіналу 
статті).

8. Текст статті і список літератури.
9. Анотації друкуються на окремих аркушах паперу та включають: назву статті, прізви-

ща та ініціали авторів, назву та адресу наукової установи, e-mail, текст анотації та ключо-
ві слова. Кожна публікація не англійською мовою супроводжується анотацією англійською 
мовою обсягом не менш як 1800 знаків, включаючи ключові слова. Кож-на публікація не 
українською мовою супроводжується анотацією українською мовою обсягом не менш як 
1800 знаків, включаючи ключові слова.

3.3. Другий екземпляр статті повинен бути підписаний автором (або авторами).

4. МОВНЕ ОФОРМЛЕННЯ ТЕКСТУ: ТЕРМІНОЛОГІЯ, УМОВНІ СКОРОЧЕННЯ,
ПОСИЛАННЯ, ТАБЛИЦІ, СХЕМИ, РИСУНКИ
4.1. Автори несуть повну відповідальність за бездоганне мовне оформлення тексту, осо-

бливо за правильну українську наукову термінологію (її слід звіряти за фаховими терміно-
логічними словниками).

4.2. Якщо часто повторювані у тексті словосполучення автор вважає за потрібне скоро-
тити, такі абревіатури при першому вживанні обумовлюють у дужках.

4.3. Посилання на літературу подаються у тексті статті, обов’язково у квадратних дуж-
ках, арабськими цифрами. Цифра в дужках позначає номер публікації у списку літератури.

4.4. Цифровий матеріал, по можливості, слід зводити у таблиці і не дублювати у тексті. 
Таблиці повинні бути компактними, мати порядковий номер; графи, колонки мають бути 
точно визначеними логічно і графічно. 

4.5. Рисунки повинні бути представлені в двох ідентичних екземплярах, виконаних на 
комп’ютері (на диску – файли з розширенням tif, pcx, jpg, bmp). Підписи на них повинні бути 
короткими, їх слід по можливості заміняти цифрами чи буквами, котрі розшифровуються в 
підписах до них; криві нумеруються арабськими цифрами. Однотипні криві повинні бути 
виконані в однаковому масштабі на одному рисунку. Рекомендується застосовувати декілька 
масштабних шкал для об’єднання різних кривих в один рисунок. Зображення на рисунках 
структурних та других формул небажано. Всі ілюстрації повинні бути пронумеровані в по-
слідовності, яка відповідає згадуванню їх у рукописі, та номерами прив’язані до підрису-
ночних підписів. 

При об’єднанні декількох рисунків чи фотографій в один рисунок рекомендується позна-
чати кожен з них прописними літерами знизу. Наприклад:

а б

Рис. Підпис рисунку.
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4.6. У розділі «Результати досліджень» (якщо цей розділ не поєднаний з «Аналізами ре-
зультатів», див. 2.4.) необхідно викласти лише виявлені ефекти без коментарів – всі комен-
тарі та пояснення подаються в «Аналізі результатів». При викладі результатів слід уникати 
повторення змісту таблиць та рисунків, а звертати увагу на найважливіші факти та певні 
закономірності, що з них випливають. 

4.7. У розділі «Аналіз результатів» необхідно показати причинно-наслідкові зв’язки між 
встановленими ефектами, порівняти отриману інформацію з даними літератури і наголоси-
ти на виявлених нових даних. При аналізі слід посилатися на ілюстративний матеріал статті. 
Аналіз має закінчуватися відповіддю на питання, поставлені у вступі.

5. ЛІТЕРАТУРА
Список літератури друкується мовою оригіналу відповідної публікації. Він оформлюєть-

ся згідно з ГОСТом і повинен містити тільки назви праць, на які посилається автор. Назви 
праць у списку літератури розташовуються в порядку згадування та оформлюються за пра-
вилами ВАКу. Список літератури подається з зазначенням ініціалів та прізвищ всіх авторів 
(не допускаються записи та інші, и др., et al.). Слід привести DOI для тих видань, для котрих 
він доступний.

Приклади бібліографічних описів

Книги, монографії
1. Климова В.А. Основные микрометоды анализа органических соединений. – М.: Химия, 

1975. – 224 с.
2. Очистка производственных сточных вод  / Под ред. Ю.И. Турского.  – Л.: Химия, 

1967. – 331 с.
3. Скопенко В.В., Григорьева В.В. Координационная химия. Практикум.  – К., 1984.  – 

232  с.
4. Yungnickel I.L., Peter E.D., Polgar A., Weiss E.T. Organic Analysis. Vol.1.  – New York, 

1953. – P. 127.

Статті із журналів (з назвою статті)
1. Сейфуллина И.И., Скороход Л.С. Андреянов А.Д. Исследование комплексообразования 

ионов Cu(II) с 1-нафтиламин-8-сульфокислотой в водно-диоксановых смесях  // Ж. общ. хи-
мии. – 1985. – Т.55, № 11. – С.2559.

2. Скрылев Л.Д., Стрельцова Е.А., Скрылева Т.Л. Флотационное выделение катионных 
ПАВ алкилкарбоксилатами калия  // Химия и технология воды. – 1998. – Т.20, №3. – С. 311-
316.

3. Malinka E.A., Kamalov G.L., Vodzinskii S.V., Melnik V.I., Zhilina Z.I. Hydrogen pro-
duction from water by visible light using zinc porphyrin-sensitized platinized titanium di
oxide  // J. Photochem. Photobiol. A: Chem. – 1995. – Vol. 90, N 4. – P. 153-158. http://dx.doi.
org/10.1016/1010-6030(95)04093-u. 

Збірки
1. Чеботарев А.Н., Гузенко Е.М., Щербакова Т.М. Особенности динамики адсорбции 

комплекса хрома (VI) с 1,5-дифенилкарбазидом катионитом КУ-2-8 из водных сред  // Сб 
научн. тр. Международной. научно-технической конференции «Современные проблемы хи-
мической технологии неорганических веществ». Т.1. – Одесса, 2001. – С.193-195.



116116

Інформація для авторів

2. Хома Р.Є., Гавриленко М.І., Нікітін В.І. Вивчення взаємодії діоксиду сірки з водними 
розчинами карбаміду  // Тез. доп. XV Укр. конф. з неорг. хімії за міжнародною участю. – 
Київ, 2001. – С. 91.

3. Rakitskaya T.L., Bandurko A.Yu., Ennan A.A., Paina V.Ya. Carbon fibrous material support-
ed base catalysts of ozone decomposition  // International symposium on Mesoporous Molecular 
Sieves: Book of abstracts. – Quebec (Canada), 2000. – P.31.

Авторські свідоцтва СНД, патенти зарубіжних країн
1. Пат. 4894296 США, МКИ Н 01 М 4/00. Cathod for zinc air cells / A. Borbely, G. Molla; 

Duracell Inc. – № 113708. Заявл. 27.10.87; Опубл. 16.01.90.

Автореферати дисертацій 
1. Скороход Л.С. Комплексообразование кобальта (II), никеля (II), меди (II) с производными 

нафталинсульфокислот  // Автореф. дис. … канд. хим. наук. – Одесса, 1991. 21 с.

Депоновані наукові роботи
1. Чеботарев А.Н., Малахова Н.М. Активизация мыслительной деятельности студентов в 

процессе обучения аналитической химии. Одесса: Деп. НИИ ПВШ № 161, 1987.

СПИСОК ЛІТЕРАТУРИ ЛАТИНИЦЕЮ – REFERENCES
Список літератури в латиниці – References подається в кінці статті

Опис статті із журналу:
Author A.A., Author B.B., Author C.C. Title of article (транслітерація). Title of Journal (пере-

клад англійскою), 2005, vol. 10, no. 2, pp. 49-53. 
Приклад
Zagurenko A.G., Korotovskikh V.A., Kolesnikov A.A., Timonov A.V., Kardymon D.V. 

Technical and economic optimization of hydrofracturing design. Neftyanoe khozyaistvo, Oil 
Industry, 2008, no. 11, pp. 54-57 (in Russian). 

Опис статті із електронного журналу: 
Swaminathan V., Lepkoswka-White E., Rao B.P. Browsers or buyers in cyberspace? An 

investigation of electronic factors influencing electronic exchange. Journal of Computer-Mediated 
Communication, 1999, vol. 5, no. 2. Available at: http://www. ascusc.org/ jcmc/vol5/ issue2/ 
(Accessed 28 April 2011). 

 
Опис статті з DOI: 
Zhang Z., Zhu D. Experimental research on the localized electrochemical micro-machining. 

Russian Journal of Electrochemistry, 2008, vol. 44, no. 8, pp. 926-930. http://dx.doi.org/10.1134/
S1023193508080077

Опис матеріалів конференцій:
Usmanov T.S., Gusmanov A.A., Mullagalin I.Z., Muhametshina R.Ju., Chervyakova 

A.N., Sveshnikov A.V. Features of the design of field development with the use of hydraulic 
fracturing. Trudy 6 Mezhdunarodnogo Simpoziuma «Novye resursosberegayushchie tekhnologii 
nedropol’zovaniya i povysheniya neftegazootdachi» [Proc. 6th Int. Symp. «New energy saving 
subsoil technologies and the increasing of the oil and gas impact»]. Moscow, 2007, pp. 267-272. 
(in Russian). 
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Опис книги (монографії, збірки):
Kanevskaya R.D. Matematicheskoe modelirovanie gidrodinamicheskikh protsessov razrabotki 

mestorozhdenii uglevodorodov [Mathematical modeling of hydrodynamic processes of hydrocarbon 
deposit development]. Izhevsk, 2002. 140 p. (in Russian).

Izvekov V.I., Serikhin N.A., Abramov A.I. Proektirovanie turbogeneratorov [Design of turbo-
generators]. Moscow, MEI Publ., 2005, 440 p. (in Russian).

Latyshev, V.N., Tribologiya rezaniya. Kn. 1: Friktsionnye protsessy pri rezanie metallov 
(Tribology of Cutting, Vol. 1: Frictional Processes in Metal Cutting), Ivanovo: Ivanovskii Gos. 
Univ., 2009. (in Russian).

Опис дисертації чи автореферату дисертації: 
Semenov V.I. Matematicheskoe modelirovanie plazmy v sisteme kompaktnyi tor. Diss. dokt. 

fiz.-mat. nauk [Mathematical modeling of the plasma in the compact torus. Dr. phys. and math. sci. 
diss.]. Moscow, 2003. 272 p. (in Russian).

Grigor’ev Iu.A. Razrabotka nauchnykh osnov proektirovaniia arkhitektury raspredelennykh 
sistem obrabotki dannykh. Diss. dokt. tekhn. nauk [Development of scientific bases of architectural 
design of distributed data processing systems. Dr. tech. sci. diss.]. Moscow, Bauman MSTU Publ., 
1996. 243 p. (in Russian).

Опис патенту: 
Ennan A.A.-A., Khoma R.E., Dlubovskiу R.M., Abramova N.N. Composition for Impregnating 

Fil-ter Materials. Patent UA, no 113022, publ. 10.01.2017 (in Ukrainian) 

На сайті http://www.translit.ru/ можна безкоштовно скористатися програмою транслітера-
ції російського тексту в латиницю. Програма дуже проста, її легко використовувати як для 
готових посилань, так і для транслітерації різних частин описань.

6. АНОТАЦІЯ. РЕЗЮМЕ. КОЛОНТИТУЛ. АВТОРСЬКЕ РЕЗЮМЕ. 
6.1 Анотація (коротка стисла характеристика змісту праці) подається мовою статті, міс-

тить не більше 50 повнозначних слів і передує (окремим абзацом) основному тексту статті. 
6.2 Резюме (короткий висновок з основними положеннями праці) подаються двома мо-

вами (виключаючи мову статті), кожне містить не більше 50 повнозначних слів і друкується 
на окремому аркуші.

6.3 Колонтитул (короткий або скорочений чи видозмінений заголовок статті для друку-
вання зверху на кожній сторінці тексту праці) подається мовою статті разом із прізвищем та 
ініціалами автора на окремому аркуші.

6.4 Авторське резюме (реферат) подається англійською мовою окремим файлом та 
включає: назву статті, прізвища та ініціали авторів, назву та адресу наукової установи, 
e-mail, слово «Резюме» або «Summary», текст резюме та ключові слова.

Авторське резюме є коротким резюме більшої за обсягом роботи, що має науковий ха-
рактер, може публікуватися самостійно, отже має бути зрозумілим без звернення до самої 
публікації. З авторського резюме читач повинен визначити, чи варто звертатися до повного 
тексту статті для отримання більш докладної інформації.

Авторське резюме до статті є основним джерелом інформації у вітчизняних та зарубіж-
них інформаційних системах і базах даних, що індексують журнал.

Авторське резюме розміщується на сайті журналу для загального огляду в мережі 
Інтернет та індексується мережевими пошуковими системами.

Авторське резюме англійською мовою включається в англомовний блок інформації про 
статтю, який завантажується на англомовний варіант сайту журналу і готується для зарубіж-
них реферативних баз даних і аналітичних систем (індексів цитування).

Авторське резюме повинне містити істотні факти роботи, і не повинне перебільшувати 
або містити матеріал, який відсутній в основній частині публікації.
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Рекомендується структура анотації, що повторює структуру статті і включає вступ, мету 
і завдання, методи, результати, висновок (висновки).

Однак предмет і тема дослідження вказуються в тому випадку, якщо вони не зрозумілі 
з заголовку статті; метод або методологію проведення роботи доцільно описувати в тому 
випадку, якщо вони відрізняються новизною або представляють інтерес з точки зору даної 
роботи.

Результати роботи повинні описуватись точно і інформативно. Наводяться основні тео-
ретичні та експериментальні результати, фактичні дані, виявлені взаємозв'язки і закономір-
ності. При цьому віддається перевага новим результатам і даним довгострокового значення, 
важливим відкриттям, висновкам, які спростовують існуючі теорії, а також даним, які, на 
думку автора, мають практичне значення.

Висновки можуть супроводжуватися рекомендаціями, оцінками, пропозиціями, гіпоте-
зами, описаними в статті.

Відомості, що містяться в заголовку статті, не повинні повторюватися в тексті автор-
ського резюме. Слід уникати зайвих вступних фраз (наприклад, «автор статті розглядає...»). 
Історичні довідки, якщо вони не становлять основний зміст документа, опис раніше опублі-
кованих робіт і загальновідомі положення в авторському резюме не наводяться.

У тексті авторського резюме слід вживати синтаксичні конструкції, властиві мові науко-
вих і технічних документів, уникати складних граматичних конструкцій.

Авторське резюме повинне містити ключові слова з тексту статті. 
Скорочення і умовні позначення, крім загальновживаних, застосовують у виняткових 

випадках або дають їх розшифровку та визначення при першому вживанні в авторському 
резюме.

Текст авторського резюме повинен бути зв'язаним з використанням слів «отже», «більш 
того», «наприклад», «в результаті » і т.д. («Consequently», «moreover», «for example», «the 
benefits of this study», «as a result» etc.), розрізнені положення повинні логічно випливати 
один з іншого. Необхідно використовувати активний, а не пасивний залог, тобто «The study 
tested», але не «It was tested in this study» (часта помилка російських анотацій ). 

Текст авторського резюме повинен бути лаконічним і чітким, вільним від другорядної 
інформації, зайвих вступних слів, загальних і незначущих формулювань. 

В авторському резюме не робляться посилання на номер публікації в списку літератури 
до статті. 

Обсяг тексту авторського резюме визначається змістом публікації (обсягом відомос-
тей, їх науковою цінністю та/або практичним значенням), але не повинен бути менше 100-
250  слів (для російськомовних публікацій рекомендується більший об'єм).
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